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Das Elektron im Strahlungsfeld. II ie. Bi 

; 
Von O. Scherzer 


§ 1. Longitudinale und skalare Lichtquanten 


Kürzlich konnte ich zeigen, wie sich die Ruhmasse des Elektrons 
auf das elektromagnetische Feld zurückführen läßt, ohne daß die 
Lorentzinvarianz der Gleichungen verloren geht!). Wesentlich ist 
dabei das Auftreten eines Formfaktors F in der Gleichung für 
Elektron und Strahlungsfeld?): 


Nach dem Vorschlag von I sollte jedoch gelten 
(2) F(0)=1, +00. 


Die Gestalt der Funktion F hängt von der Ladungsverteilung im 
Innern des Elektrons ab. In I war den Zahlenrechnungen die An- 
nahme F(x) = e-?= zugrunde gelegt. 

Die Summation über » geht in (1) von 1—4; es sind also auch 
skalare (v = 4) und longitudinale Lichtquanten mitberücksichtigt. 
Bei makroskopischen Vorgängen, etwa der Ausstrahlung einer An- 
tenne, sind die Zahlen der in jedem endlichen Zeitintervall aus- 
gesandten skalaren und longitudinalen Quanten nahezu gleich, so daß 
sich ihre Wirkung aufhebt. Daß eine lineare Antenne in der An- 
tennenrichtung nicht strahlt, wäre nach Gl. (1) also so zu deuten, daß 


1) O. Scherzer, Ann. d. Phys. [5] 34. S. 585. 1939. Im folgenden als I 
zitiert. 

2) I, Gl. (10) und Verallgemeinerung in 1$6. Wir beschränken uns hier 
auf den Fall m, = 0, da der nachträgliche Übergang zu m, + keine Schwierig- 


keit bereitet. Auf die Notwendigkeit des Zusatzes Au ım Argument des 


Formfaktors F aus Gründen der Eichinvarianz wurde in I in der Anm. auf 
$. 589 schon hingewiesen. 
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die longitudinalen Quanten positiver Energie und die skalaren 
Quanten negativer Energie sich gerade aufheben. - Im Gegensatz 
zur makroskopischen Antenne kommt es im atomaren Geschehen 
nicht nur auf die zeitlichen Mittelwerte, sondern auf jedes einzelne 
Lichtquant an. Da skalare und longitudinale Lichtquanten nicht 
beobachtet sind, können wir in der Atomphysik aus der Gesamtheit 
der Lösungen von (1) nur diejenigen brauchen, bei denen sich diese 
Quanten nicht nur im Mittel, sondern streng kompensieren. Man 
erreicht diese Auswahl aus der Schar der Lösungen am einfachsten 
dadurch, daß man nach dem Vorgang von Fermi’) das skalare 
Potential aus dem Lichtquantenfeld abspaltet. 


: a § 2. Abspaltung des skalaren Potentials beim freien Elektron 

In I wurde schon darauf hingewiesen, daß sich das skalare 
Potential dann besonders leicht abspalten läßt, wenn man im Form- 
faktor F den Elektronenimpuls p, durch den Gesamtimpuls P, von 
Elektron und Feld ersetzt‘). Wir denken uns also (1) ersetzt durch 


| 
— 1, wenn v=4. 


Im Gegensatz zu p, ist der Vektor P, mit 
und A’, Fu 

vertauschbar, was die folgenden Überlegungen sehr vereinfacht. Der 
Übergang von (1) zu (3) dürfte unbedenklich sein, solange im Aus- 
gangszustand keine Lichtquanten vorhanden, also alle N,, null sind. 
Die Frage, ob der Übergang von (1) zu (3) unumgänglich nötig ist, 
oder ob sich das skalare Potential auch aus (1) abspalten läßt, 
konnte ich bisher nicht klären. Die Abspaltbarkeit beruht darauf, 
daß die (unendlich vielen) Gleichungen 


(4) A* — F(—ahk,, P | ¥=0 
re 


miteinander und mit “ verträglich sind und daher als Neben- 
bedingungen zu (3) hinzutreten können. Ich möchte annehmen, daß 


Beu 1) E. Fermi, Rev. Mod. Phys. 4. S.130. 192. j 
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sich ein Satz von Gleichungen finden läßt, der mit (4) gleichwertig 
und mit (1) verträglich ist und der die Übertragung unserer Über- 
legungen auf die aus manchen Gründen vorzuziehende Gl. (1) ge- 
stattet. 

Um die transversalen Lichtquanten von den longitudinalen und 
skalaren Quanten zu unterscheiden, bezeichnen wir drei aufeinander 
senkrechte Faktoren durch die Indizes I, II, III und zwar sollen I 
und II auf der Fortschreitungsrichtung der Lichtwelle senkrecht 
stehen, während III in die Flugrichtung des Lichtquants r weist. 
Der Index IV soll mit 4 identisch sein. Wir denken uns y, 4~ ersetzt 

IV 
durch px y, A=, und schreiben wie Fermi a. a. O. 


a=I 


Im Falle unserer Schreibweise haben wir zu wählen < 


Wir interessieren uns nur für diejenigen u ®, die . 


und N,4 nur als Faktoren VS (N, m) rut) bzw. VO(N,4) enthalten, so 
daB also gilt 


N44 =0, N,®=0, 45,,0=0, At 


Den Operator D, finden wir durch eine Rechnung, die ganz ähnlich 
wie bei Fermi a.a. O. verläuft. Beim Durchschieben des Operators e? 
durch den Operator D kann man auf Grund der Vertamchunguregein 
(I Gl. (4)] setzen 

+ 


ö 
P, dx ’ r III 9 r4 d4/,, 


Wir erhalten dann wegen k,; = k,y = 0: 


. 
D,=7,?, + = (Ym — 17.) F(-ahk,, PY 


II 


Die erste Summe läßt sich ausführen. Bezeichnen wir die vierte 
Komponente P, des Gesamtimpulses mit j = und seinen räumlichen 


Bestandteil mit ®, so erhalten wir fiir ® die Gleichung: ne 
45* 
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D,®P=0; D, = 7, — Yı Emm 
r 
0 


Von den longitudinalen und den skalaren Quanten ist also nichts 
zurückgeblieben als der Zusatz Ey, zur Energie, den wir als die 
Energie des statischen Feldes deuten können. Wenn das Elektron 
ruht und keine freien Lichtquanten vorhanden sind, wird P=|®|=0, 
E= m, c?, also 


was unter der früheren Annahme F(x) = e-?= mit I (S. 597 unten) 
übereinstimmt. 

Gl. (6) läßt sich entsprechend den $$ 4 und 5 von I weiter- 
behandeln. Der einzige Unterschied im Ergebnis ist ein Faktor 1/2 
in der Energiestörung zweiter Näherung, der davon herrührt, daß 
in dem Glied mit a”? nur noch die halbe Zahl von Strahlungs- 
komponenten an der Energiestörung mitwirkt. In den Formeln auf 
S. 595 von I ist daher a durch a2 zu ersetzen. 

Zieht man auch die Glieder mit a”! in Betracht, so erhält man 
nach einer langwierigen aber elementaren Rechnung für die Energie 
eines mit dem Impuls p bewegten Elektrons bei Abwesenheit freier 
Lichtquanten (B = p): 


E=E,+E, +E,; E,=cYm?e + p?; 
„2 1 2 
0 0 


Diese Gleichung bestiitigt die Fermische Feststellung, daB sich die 
Glieder mit a7!, also die Glieder von der Größenordnung der elektro- 
statischen Energie, herausheben, wenn man die Rohmasse des Elek- 
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trons in nullter Näherung nicht berücksichtigt, also m, = 0 setzt}). 
Ferner wird das in I gewonnene Ergebnis bestätigt, daß sich aus 
der Bedingung E, + E,= 0 bei bewegten Elektronen derselbe Zu- 
sammenhang 2wischen a und m, ergibt wie beim ruhenden Elektron, 
daß also die Ruhmasse des Elektrons durch gleichförmige Bewegung 
nicht geändert wird*). Die Lorentzinvarianz ist also für das freie 
Elektron trotz der bedenklich verwickelt aussehenden Gl. (7) auch in 
den Gliedern mit a7! nicht beeinträchtigt. 


§ 3. Folgerungen für das gebundene Elektron 


Das Ziel der hier durchgeführten Überlegungen muß die An- 
wendung auf das gebundene Elektron sein. Erst wenn das Elektron 
irgendwelchen Kräften unterworfen ist, wird sich seine endliche Aus- 
dehnung und seine Deformierbarkeit bemerkbar machen. 

Bei der Anwendung auf das gebundene Elektron wäre so zu 
verfahren, daß man zunächst aus (1) das skalare Potential abspaltet. 
Dies stößt aber auf erhebliche Rechenschwierigkeiten. Immerhin 
dürfte es auch ohne explizit durchgeführte Abspaltung möglich sein, 
die ausschlaggebenden Gleichungen zu gewinnen, wenn man bedenkt, 
daB beim freien und wohl auch beim gebundenen Elektron die 
longitudinalen und skalaren Quanten nur Glieder mit a”! hervor- 
rufen, daß also die Glieder mit a”? richtig herauskommen, wenn 
man die unerwünschten Komponenten des Strahlungsfeldes einfach 
wegläßt. 

Es ist bemerkenswert, daß für das freie Elektron die Gl. (8) 
auch dann richtig herauskommen, wenn man (1) unbekümmert um 
irgendwelche Nebenbedingungen löst, sofern man im Gegensatz zu 
Gl. (3) von I setzt 


a 0 
.9 AX = YN YN; 


Wir können das vielleicht aus der Tatsache verstehen, daß bei 
freien Zuständen negativer Energie so viele Lichtquantenzustände 


1) E. Fermi, Nuovo Cimento 8. S. 121. 1931. Unsere Gleichungen gehen 
durch die Festsetzung m, = 0, p beliebig, ® = 0 in die des dort behandelten 
Sonderfalls über. 

2) Die Ableitung dieses Ergebnisses in I Zusatz 3 war allerdings nicht 
vollkommen konsequent, was im § 3 besprochen werden soll. Ferner sei darauf 
hingewiesen, daß in I einige Faktoren &,? verloren gegangen sind. Im Nenner 
von Gl. (15) muß statt — chk, stehen — s,’chk,, und in Zusatz 2 ist in den 
Exponenten ik,,x, durch ie,’k, x, zu ersetzen. Die vergessenen s,? pflanzen 
sich in die nächstfolgenden Gleichungen fort, sind aber bei freien Zuständen 
negativer Energie ohne Einfluß auf das Ergebnis. 
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an der Energiestérung beteiligt sind, daB der Unterschied zwischen 
der strengen und der nur statistischen Erfillung der Neben- 
bedingungen belanglos ist. Dies läßt vermuten, daß man auch fiir 
das gebundene Elektron die richtige Abhängigkeit der Ruhmasse 
vom Bindungszustand erhält, wenn man (1) und (9) ohne Neben- 
bedingungen anwendet. 

Daß man dabei (9) auch für » = 4 zu verwenden hat, was beim 
Weiterrechnen die Gleichung &,? = 1 für » = 1 bis 4 mit sich bringt, 
scheint mir durchaus konsequent; denn es wäre voreilig, der vierten 
Komponenten eine Sonderstellung einzuräumen, bevor diese Sonder- 
stellung durch Gl. (4) erzwungen wird. Daß trotz dieser Voreiligkeit 
in I die Lorentzinvarianz der Gleichungen nicht gefährdet schien, 
liegt an einem Vorzeichenfehler, der mir bei der Berechnung von E, 
in der letzten Gleichung von I unterlaufen ist. Bei richtiger 
Rechnung findet man, wie zu erwarten, daß die Lorentzinvarianz 
nur gewahrt wird, wenn man entweder (1) oder (3) allein anwendet 
und dabei alle vier Komponenten des Strahlungsfeldes gleichartig 
behandelt, oder wenn man die lorentzinvarianten Gl. (3) und (4) 
kombiniert und die einzelnen Komponenten den Bedingungen unter- 
wirft, die sich aus (4) ergeben. 


Zusammenfassung 


Die kürzlich vorgeschlagene Gleichung zur lorentzinvarianten 
Berücksichtigung des Elektronenradius wird auf die Möglichkeiten 
zur Abspaltung des skalaren Potentials untersucht. Als Ergebnis 
wird ein Weg zur Anwendung der Gleichung auf gebundene Elek- 


‚tr tronen vorgeschlagen. 


Darmstadt, Institut fiir theoretische Physik. 
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sind. Das gemessene Sphingomyelin 


K.Schmale. Absorption im Gebiete kurzer elektrischer Wellen usw. 67 


gemessen an Dipolflüssigkeiten und Elektrolyten') une 
Von Karl Schmale 
(Mit 6 Abbildungen) 

Inhaltsübersicht: I. Einleitung. — II. Die untersuchten Substanzen. — 

III. Die Messungen: a) Prinzipielles zur Meßmethode; b) Versuchsanordnung; te } 
e) MeBverfahren und Meßbeispiel; 1. Meßverfahren; 2. MeBbeispiel; d Die 
Ergebnisse der Messungen; 1. Dipolflüssigkeiten; 2. Elektrolyte; e Die Di- 
kussion der Ergebnisse; 1. Dipolflüssigkeiten; 2. Elektrolyte. — IV. Zusammen- 


fassung. 54 
I. Einleitung 
In letzter Zeit erschien eine Reihe von Arbeiten, die sichmit 
der Leitfähigkeit bei Hochfrequenz beschäftigen, um unsere Vor- 
stellungen über die Struktur von Flüssigkeiten und die Vorgänge . 
in ihnen zu erweitern?) 
Außerdem ist für die Hochfrequenztechnik die Kenntnis des 
Verhaltens gewisser Dielektrika in bestimmten Wellenbereichen 
außerordentlich wichtig. 
Zum andern können durch solche Messungen, insbesondere an 
physiologischen oder ähnlichen Lösungen, spezifisch biologische — 
Wirkungen unter dem Einfluß kurzer Wellen erklärt werden. Für 
die Kurzwellentherapie sind die auf diese Weise gewonnenen Er- # 
gebnisse besonders wichtig. J. Hausser°) berichtet über solche 
Untersuchungen an Aminophosphatiden, das sind langkettige, hoch- 
molekulare Substanzen, wie sie in der Gehirn- und Nervensubstanz 
vorkommen. Sie findet Anomalien der Dispersion, die mit der 
Debye-Falkenhagenschen Theorie nicht in Einklang zu bringen 


Absorption im Gebiete kurzer elektrischer Wellen, = 


NH—CO—R 


= 


CH,—CH. „—NICH,), 
1) D38. 


2) Als Ausgangspunkt fiir diese Tunähieng kann die grundlegende 
Arbeit von J. Malsch, Phys. Ztschr. 33. S. 383. 1932, angesehen werden. 
3) J. Hausser, R. Kuhn u. F. Giral, Naturw. 23. S. 639. 1935. 27 oS 
7} 
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zeigt bei etwa 5m Wellenlänge ein Maximum der Dispersion, das 
J. Hausser als Resonanzeffekt deutet. 

Ähnliche Effekte fand W. Schmacks?) an MgSO,-Lösungen in 
Glyzerin. Seine Messungen erstrecken sich über einen Wellenbereich 
von 20—10 m. 

Bei etwa 14m fand er ein Maximum der Leitfähigkeit, dessen 
Größe von der Konzentration abhängt. Die Ähnlichkeit mit Re- 
sonanzkurven führt auch Schmacks zu der Annahme, daß es sich 
bei dem beobachteten Effekt um eine Resonanzerscheinung (stark 
gedämpfte Eigenschwingung) handeln könne. 

In ähnlicher Richtung liegen Beobachtungen von H. Linhart?). 
Danach zeigen amphothere Elektrolyte zwischen 100 und 50 cm 
Wellenlänge starke Abweichungen von der Debye-Falkenhagen- 
schen Theorie. Linhart beobachtet keine Maxima der Dielektrizi- 
tätskonstanten als Funktion der Wellenlänge, sondern zwischen 50 
und 100 cm Wellenlänge Übergang von einem über einem größeren 
Wellenlängenbereich annähernd konstanten Wert in einen anderen 
Wert. Für diese so entstehenden „Plateaus“ der Kurven findet er 
eine Erklärung durch Annahme von Ionenkomplexen mit größerer 
Relaxationszeit. Die Messungen können auch im Zusammenhang 
mit der Vorstellung einer Relaxationszeit der Struktur der Flüssig- 
keit im Sinne von J. Malsch gedeutet werden. 

Diese Arbeit stellt einen weiteren experimentellen Beitrag zur 
Lösung dieser noch ziemlich unübersichtlichen Verhältnisse bei 
komplizierten Substanzen dar durch Beobachtung der Absorption 
längerer Wellen in verschiedenen Dipolsubstanzen und elektrolyti- 
schen Lösungen, die sehr große Komplexmoleküle enthalten. 


II. Die untersuchten Substanzen 


Als Dipolflüssigkeiten wurden Azeton, Glykol, Chlorbenzol und 
Nitrobenzol gewählt, für die zumeist schon Messungen vorliegen. 
In der grundlegenden Arbeit, in der erstmalig aus den Beobach- 
tungen bei sehr langen Wellen die charakteristische Konstante für 
Dispersion und Absorption berechnet wurde, beobachtet J.Malsch?) 
bei Wellenlängen von 76, 48 und 28 m und berichtet, daß der 
Hochfrequenzeffekt für Azeton und Chlorbenzol nur gering ist und 
wesentlich von dem nach der Theorie zu erwartenden Wert abweicht. 
So ergab die Beobachtung für Azeton bei A= 28 m eine Leit- 


1) W. Schmacks, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 285. 1936. hoe 
2) H. Linhart, Ztschr. f. phys. Chem. (B) 38. S. 23—45. 1937. ot 
3) J. Malsch, Ann. d. Phys. [5] 12. $. 865. 1932. 
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fähigkeit von o = 4 - 10=® Q7!cmT!. Diesen ersten methodischen 
Messungen mit Flüssigkeitsthermometer und Elektrometer haften 
natürlich noch einige Unsicherheiten an. H. Dahms') fand 
anomale Absorption bei Nitrobenzol und Nitrobenzol—Benzylbenzoat- 
Gemischen. Messungen an Glykol liegen meines Wissens bisher 
nicht vor. 

Als Elektrolyt verwandten wir Cetylpyridiniumchlorid, das zu 
jenen Elektrolyten zählt, deren Struktur recht komplizierter Natur 
ist und daher Anomalien vermuten läßt. 

Gemeint ist jene Gruppe von Elektrolyten, die man als Kolloid- 
elektrolyte bezeichnet. 

Im wesentlichen unterscheidet man zwei Gruppen solcher 
Kolloidelektrolyte. 

1. Zur ersten Gruppe zählen solche Elektrolyte, in denen ganze 
Molekülgruppen, die chemisch von der gelösten Substanz untrennbar _ 
sind, gelöst sind. Sie zeigen meist schwach sauren oder basischen N 


Charakter. Die aus ihnen gebildeten Salze werden in wiBrigen 

Lösungen in nicht einfacher Weise gespalten. we 

2. Die zweite Gruppe umfaßt jene Kolloidelektrolyte, in denen Pi oe 

die ionisierten kolloidalen Partikelchen, sogenannte Mizellen, durch Br 


Aggregation langkettiger Ionen entstanden 
sind. Malsch und Hartley?) suchen 
für die in solchen Lösungen bestehenden 
Verhältnisse ein einfaches Bild zu geben, 
aus dem der Aufbau der Mizellen deut- 
lich ersichtlich wird (Abb. 1. Nach 
Mac Bain’) „gehören zu dieser zweiten 
Gruppe unter gewissen Bedingungen die 
meisten organischen Verbindungen, welche 
mehr als 8 Kohlenstoffatome enthalten 
und zur lonenbildung befähigt sind“. 
Er zählt insbesondere zu ihnen die Seifen. Über die Konstitution 
der Seifen gibt er folgendes Bild: 

Die verdünnten Seifenlösungen sind molekulardispers. In den 
konzentrierten Seifenlösungen stehen molekulardisperse und kolloid- 
disperse Teilchen in einem Gleichgewicht. Es bestehen also fol- 
gende Verhältnisse: 


1) H. Dahms, Ann. d. Phys, [5] 26. S. 177. 1936. 

2) J. Malsch u. G.S. Hartley, Ztschr. f. phys. Chem. (A) 170. S. 321 
bis 336. 1934. 

3) Nach W. Pauli u. E. Valkö, Elektrochemie d. Kolloide. 
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Molekulardispers: 


1. Alkaliion: Na*. 
2. Fettsäureion: Palmitat (P7). 
8. Undissoziierte neutrale Seife: Natriumpalmitat (NaP). 


1. Ionische Mizelle: (Pjr-. 


u 2. Neutrale Mizellen: (xNaP). 

Die Seifen zeigen allerdings in wäßrigen Lösungen Hydrolyse, 
wodurch die Zusammenhänge noch verwickelter werden. 

Die nichthydrolysierten langkettigen Salze sind demnach wahr- 
scheinlich die einfachsten Beispiele kolloidaler Elektrolyte und 
infolgedessen für unsere Untersuchungen über Ioneneffekte wohl 
am geeignetsten. 

Malsch und Hartley’) untersuchten bereits den zu der ge- 
nannten Gruppe gehörenden Elektrolyten Cetylpyridiniumchlorid 


(C,,H,,NC,H, Cl, H,O). Bei hohen Feldern erreichte die Leitfähig- 
keit unerwartet hohe Werte. Es trat ein neuer Effekt auf, der bei 
gewöhnlichen Elektrolyten nicht vorhanden ist, und der von Malsch 
und Hartley durch die Annahme, daß unter dem Einfluß hoher 
Felder „Gegenionen“ aus dem Mizellenverband austreten, gedeutet 
werden kann. Es lag nun die Vermutung nahe, daß bei der Vor- 
stellung verhältnismäßig locker gebundener geladener Teilchen die 
Leitfähigkeit auch unter dem Einfluß hoher Frequenzen Anomalien 
aufweisen könnte.. 

Zur Vergrößerung der inneren Reibung wurde anschließend 
Cetylpyridiniumchlorid in Zucker gelöst, weil bekanntlich dadurch 
die Ioneneffekte vergrößert werden. x 


fer 


III. Die Messungen A: 


7 a) Prinzipielles zur MeBmethode 

as Die Messung der Absorption geschah nach der von Malsch ?) 
entwickelten und von Hiegemann?°) und Schmacks‘) fortgeführten 
Methode. Die zu untersuchende Flüssigkeit wurde in ein Elek- 
trolytthermometer®) eingeschlossen. Zur Bestimmung der Hoch- 
frequenzleitfähigkeit verfährt man so, daß man in gleichen Zeiten 


1) J. Malsch u. G.S. Hartley, Ztschr. f. phys. Chem. (A) 170. 8. 321. 
1934; vgl. auch H. Diekmann, Ann. d. Phys. [5] 32. S. 378. 1938. 

2 2) J. Malsch, a.a. O. 

3) J. Hiegemann, Ann. d. Phys. [5] 25. S. 337. 1936. 

4) W. Schmacks, a. a. O. 

as 5) F. Harms, Ann. d. Phys. [4] 5. S. 565. 1901. 
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wünschten Spannung die Abnahmespule auf einer Gleitschiene 


Sender lieferte Spannungen bis zu 200 Volt bei etwa 2000 Hz. 


1. Meßverfahren 
_ freundlicherweise von dem „The Sir William Ramsay Laboratories 
zur Verfügung gestellt. Da es aus HCl,aq auskristallisiert ist, ent- 


hält es zumeist noch Spuren von HCl. Das Präparat wurde daher 
fein gepulvert im Vakuumexsikkator über Natriumhydroxyd ge- 


saure Reaktion mehr zeigte. 
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auf die gleiche Erwärmung durch Hoch- bzw. Niederfrequenz ein- 
stellt. Die Steighöhen A sind dann nur wenig voneinander ver- 
schieden. Mißt man jetzt die Spannung, so ergibt sich nach 
Malsch!) die Hochfrequenzleitfähigkeit 


Darin bedeuten: 
= Hochfrequenzleitfahigkeit, 
oy = Niederfrequensleitfähigkeit, 
V H hf 
Niederfrequenzspannung, 
| 2 A = Steighöhe. 
b) Die Versuchsanordnung 


Die Anordnung der Meßgeräte ist im wesentlichen die gleiche 
wie bei Schmacks. 

Der wichtigste Teil, das Meßgefäß, hatte bei einem Elektroden- 
durchmesser von 1 cm und einem Elektrodenabstand von 0,5 cm 
eine Gefäßkapazität von 0,498 cm—'. Das Gefäß selbst steht in 
einem Miniaturthermostaten, wie er von Hiegemann?) entwickelt 
wurde. 

Zur Vermeidung induktiver Störungen durch den Wärmeregulator _ 
wurde in die Heizleitung zwischen Thermostat und Relais ein ge- 
-erdeter Kondensator von 2 uF geschaltet. 

Am Niederfrequenzsender konnte zur Abnahme jeder ge- 


innerhalb der Schwingkreisspule axial verschoben werden. Dieser 


c) Meßverfahren und Meßbeispiel 
Das zur Messung verwandte Cetylpyridiniumchlorid wurde uns 


of Inorganic and Physical Chemistry, University College, London“ 


trocknet, bis es mit einem besonderen organischen Indikator?) keine 


1) J. Malsch, a.a. O. 

2) J. Hiegemann, a.a. O. 

3) «- 0,00lg in 
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Das Füllen des Meßgefäßes machte einige Schwierigkeiten, 
Das Cetylpyridiniumchlorid hat, ähnlich den Seifen, eine starke 
Oberflächenwirkung. Infolgedessen waren beim Einfüllen der Lösung 
die Elektroden von einer regelrechten Luftblasenschicht behaftet, 
die beim Anlegen der Spannung das sonst homogene Feld verzerrt 
hätte. Durch wiederholtes Erwärmen und Absaugen wurde diesem 
Übelstand abgeholfen. 

Es wurden stets nur frisch angesetzte Zuckerlösungen verwandt, 
um Gärungserscheinungen, wie sie bei Zucker nicht selten sind, 
auszuschließen. 

Wie bereits die theoretischen Erörterungen über die Meßmethode 
weiter zeigten, bestimmt sich die Hochfrequenzleitfähigkeit aus 
Hoch- und Niederfrequenzvergleichsmessungen bei etwa gleicher 
Erwärmung der Gefäßflüssigkeit. 

Nachdem die Niederfrequenzleitfähigkeit in der Brücke bestimmt 
worden war, wurde zunächst eine Voreinstellung gemacht. Wir 
suchten eine solche Hochfrequenzspannung für 4 = 10 m, die eine 
vorgegebene Steighöhe des Flüssigkeitsfadens bewirkte. War diese 
gefunden, so konnte die eigentliche Messung beginnen. Die durch 
die Voreinstellung gefundene Spannung diente als Anhaltspunkt für 
die gesamte MeBreihe. 

Eine Messung verlief nun folgendermaßen: Bei vorgegebener 
Wellenlänge 2 wurde die Hochfrequenzspannung V, an das Thermo- 
metergefäß angelegt und das Steigen des Miniskus 4, während 
60 Sek. beobachtet. Ein etwa auftretender, stets sehr kleiner Tem- 
peraturgang während der Messung wurde in der üblichen Weise 
durch Beobachtung des Ganges vor und nach der Messung korrigiert. 
In gleicher Weise verfuhr man bei jeder der nun folgenden Hoch- 
frequenzmessungen der Meßreihe, wie auch bei der anschließenden 
Niederfrequenzvergleichsmessung (Vy, Ay). Stets wurde auf etwa 
gleiche Steighöhen bei gleichen Zeiten Wert gelegt, um gleiche 
Wärmeableitwerte zu haben. 

Das Elektrometer war nicht geeicht. Vielmehr wurden die 
Hoch- bzw. Niederfrequenzausschläge nach jeder Messung mit Gleich- 
spannung verglichen. Aus den so gewonnenen Daten konnte dann 
die Hochfrequenzleitfähigkeit nach der angeführten Beziehung be- 
stimmt werden. 

Es ist noch zu beachten, daß der reine Effekt erhalten wird, 
indem man von dem gemessenen Wert der Leitfähigkeit die Nieder- 
frequenzleitfähigkeit der Lösung und im Falle der Beobachtung 
elektrolytischer Lösun den Dipoleffekt des abzieht. 
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1. fir Dipolflüssigkeiten und Zuckerlésungen 
THLösung ON Lösung 
2. für elektrolytische Lösungen 


2. MeBbeispiel 


Aufgabe: Es sollte die Hochfrequenzleitfähigkeit einer 40°/, igen 
Zuckerlösung bei A= 10, 12, 14, 16 und 20 m bestimmt werden. 
Die mit der Brücke ermittelte Niederfrequenzleitfähigkeit betrug 
oy = 4,19 » 10% cm“. 


Tabelle 1 


MeBbeispiel einer 40°/,igen Zuckerlösung 


> 

Vy 4y 
(m) Vu Ay Vy Ay | *— Fy 

Vz Ay 
10 | 391 | 341 | 80,1 | 339 | 20,26. 10-8 1547.10 
12 | 45,5 | 345 | 80,1 | 339 | 15,14 1035 2” 
14 50.2 | 338 801 | 339 | 1218 
16 | 558 | 351 | 801 | 339 | 10,24 } 
18 | 585 | 345 | 80,1 | 33,9 9,16 
20 | 61,0 | 342 | 801 | 339 8.35 3.56 


Es muß noch bemerkt werden, daß die Hochfrequenzleitfähig- 
keit. von Chlorbenzol und Nitrobenzol nicht nach dieser Methode 
bestimmt werden konnte, da die Niederfrequenzleitfähigkeiten hier 
sehr klein sind (von der Größenordnung 10° bis 10719 Q-1cm=)), 
so daß die Spannungen, die der Niederfrequenzsender zu erzeugen 
vermochte, nicht ausreichten, um eine hinreichend große Steighöhe 
in der Kapillare des Meßgefüßes beobachten zu können. Für diesen 
Fall wurde an Stelle der Niederfrequenzmessung die Hochfrequenz- 
messung einer Substanz, deren Leitfähigkeitsdaten bekannt waren, 
zum Vergleich herangezogen. Nach Malsch') läßt sich dann die 
Hochfrequenzleitfähigkeit wieder aus der einfachen Beziehung 
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saith falls der Index 1 fiir die Vergleichssubstanz, der RE 
für die zu bestimmende Flüssigkeit gilt und dabei o die Dicht 


und c die spezifische Wärme bedeuten. 


d) Die Ergebnisse der Messungen 


1. Dipolflüssigkeiten 


Tabelle 2 


Die Hochfrequenzleitfähigkeit reiner Dipolflüssigkeiten bei 25° C 


Gemessene Leitfähigkeit - 10? 


Reiner Effekt - 107 


Substanz 

| oy 10m | 12m 14m /16 m| 20m 10m |12m|14m|16m 20m 

Glykol 28,2 | 157,8 117,6 |90,7 |77,9 160,7 129,6 89,4 62,5 |49,7 132,5 

Wasser . . . 16,4 39,4 | 31,8 272 242 21,3 23° 15,4 10,8 7,8 | 4,9 

Nitrobenzol | — | 37,24/24,05 16,26111 33 6,43 

Azeton 45,76 52, 18 50, 34/49, 9,06 48; 21/47,74 6,42 4,58 3,30 2,45 1,98 
Chlorbenzol . |- 


Tabelle 3 


1,13| 0,79 0,55) 0,40, — 


Die Hochfrequenzleitfähigkeit von wäßrigen Zuckerlösungen bei 25° C 


Zucker er A (m) | Gemessene Reiner Effekt| Leitf.-zun. 
Gew.-"/, | N Leitfähigkeit — oy in %, 
| 10 | 17,56-10-* | 7,35-10— 72,1 
| 12 | 15,31 5,10 50 
| 14 | 13,9 3,69 36,2 
a 20 (10,21-10-*2| 16 | 12,96 2,75 27 
18 | 12,46 2,25 22.1 
20 | 12,01 1,80» 17,6 
| 21 | 11,83 1,62 15,9 
| 
' 10 | 17,36.10=® | 10,29-10-8 144,9 
12 | 13,88 6,81 95,9 
Es; 14 | 11,93 4,86 68,5 
tee 16 | 10,71 3,64 51,3 
b 30 7,07-10-*}| 17 | 10,32 3,25 45,8 
18 | 10.01 2,94 41,4 
| 19 | 9,72 2,65 37,3 
| 20 | 9,52 2,45 34,5 
| 21 | 9,42 2,35 33,1 
10 | 20,26-107* | 15,47.10=® 
12 | 15,14 10,35 16,6 
c 40 4,79-10-*) 16 | 10,24 5,45 113,5 
18 | 9,16 4,37 91 
20 | 8,35 3,56 74,2 
| 21 | 7,95 3,16 65,8 


ac 
2 
| 
ye 
Br: 
ry 
° | 
| 
F 
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Tabelle 4 
Die Hochfrequenzleitfihigkeit 


wäßriger Cetylpyridiniumchloridlösungen bei 25° C 


Gemessene Reiner Effekt 
oy 2 (m) Leitfähigkeit Wassereffekt Bemerkg. 
10 | 11,91-10-* | 2,3 .10-* 1,76. 
12 | 10,48 1,54 1,09 Wasser 
7,85.10-!| 14 | 9,77 1,08 0,84 wie in 
16 | 925 0,78 0,62 Tab. 2 
20 | 868 0,49 0,34 
10 | 7,01-10-5 | 2,3 «10-8 1,5 +107 
he | 11 | 6,64 1,85 1,17 
12 | 6,42 1,54 0,99 
| 14 | 6,04 1.08 
16 | 5,86 0,78 0,50 > 
| 20 | 5,64 0,49 0,31 
10 | 13,2 -10-5 | 23 .10-8 | 2,67-10-5 
12 12,2 1,54 1,75 
14 | 11,7 1,08 129 | dgl. 
Di 16 | 11,3 0,78 0,92 
>; 20 | 10,9 0,49 0,55 Di BE 
Da Cetylpyridiniumchlorid ein starker Elektrolyt ist und auBer- 
dem ein außerordentlich geringes spezifisches Gewicht besitzt, war 
es nicht möglich, eine Lösung so geringer Gewichtskonzentration 
herzustellen, um Leitfähigkeiten der Größenordnung 1-10~® bis 
1.107 Q=!cm”! zu erreichen. Vielmehr wurde zunächst eine 
geringe Menge Cetylpyridiniumchlorid in Wasser gelöst. Durch 
Die Hochfrequenzleitfähigkeit von Cetylpyridiniumchlorid 
in Zuckerlösungen bei 25° C 
Zucker ; des |Gemessene | Zucker- Effekt | 
Gew.-°/, Gemiaches ‚Leitfähigk.| effekt — Op, | Bemerkg. 
Zucker 
10 | 8,27-10-9| 7,35-10-¢ 1,51-10-5 
755 5,10 1,02 
14 | 7,11 3,69 0,72 , 
15 | 7.06 3.20 0,72 20°/,ige 
Zucker 
a 20 | 602.10-s} | 16 | 6,96 lösun 
7 | 6,90 2,50 0,63 
18 | 6,76 2,25 0,51 
19 | 6.66 20 0,44 Tab. 3a 
20 | 6,60 1,80 0,40 
21 6,55 | 1,62 0,37 
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Tabelle 5 sn 


Zucker %y des Gemessene Zucker- | Reiner Effekt 


J | (m | Bemerkg. 
Gew Gemisches ) Leitfähigk. | effekt 0, 8 
| 10 |14,21-105| 7,35-10-8 3,67.105 
12 | 12,73 5,10 2,42 20°! tee 
14 | 12,15 3,69 1,98 = 2 
| 28 2,75 1,63 — 
’ 17 | 11,52 2,50 1,47 EM dere 
18 | 11,46 2,25 7 
19 | 11,23 20 
20 | 11,07 1,8 109 
10 | 15,2 10,29-10-*|  4,17-1075 
12 | 13,68 681 3 in 
13 | 13,63 5,80 3 ige 
ee > ucKer- 
10-108) | 14 | 13,53 4,36 3 
öl 15 | 12,55 4,40 2 yg 
16 | 12328 3.64 1 Tob 
18 | 11,84 2,94 1 
4 20 |11,62 245 1 
10 | 5,65.10-5 [1547-1 10-*| —0,96-10-8 
12 | 4,86 10,35 
14) 4,40 7,39 0,52 | 40%, ige 
16) 4,14 5,45 045 Zucker 
3,14-10-°) | 17 | 4,06 5,0 0,42 ir lösung 
18 | 3,96 4,37 038 der 
19 | 3,90 4,0 0,36 Tab. 
fi 20 | 3,81 3,56 
| 21 | 3,77 3,16 031 


fortgesetzte Verdiinnung gelangten wir dann zu den geforderten 
Leitfähigkeiten. In Tab. 4 wird also die Konzentration durch die 
Niederfrequenzleitfähigkeit ausgedrückt. 

In gleicher Weise verfuhren wir bei den Cetylpyridiniumchlorid— 
Zucker-Gemischen, wo an Stelle des Wassers die 20 (30, 40)°/, ige 
Zuckerlösung tritt. Es ist also nicht möglich, neben der Zucker- 
konzentration die Cetylpyridiniumchloridkonzentration anzugeben, 
sondern nur die Leitfähigkeit des Gemisches (vgl. Tab. 5). 


e) Die Diskussion der Ergebnisse A a \ 


2: 


x 


Formeln angeführt. Darin bedeuten: 


o = Leitfähigkeit, 


& = Dielektrizitätskonstante, 

n = Optischer Brechungsindex, 


. a 
a 
. 
a 
of 
- 
3% 
Dipoleffekte 
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c = Lichtgeschwindigkeit = 3-10'° cm/sec—}, 
n = Reibungskoeffizient, 

a = Molekülradius, 

k = Boltzmannkonstante = 1,37-10716, 
T = absolute Temperatur. 


1 _ @—n)y 


=. . 


kT 
Die zur Berechnung nötigen Konstanten sind in der folgenden 
Tabelle angegeben. In den letzten Spalten enthält die Tabelle die 
nach (1) und (2) berechneten y- und a-Werte. 


| 


0 | N -10° 

Substanz t Cc | Centipoise | n Yos a 10 
Glykol. . .. . | 25 | 1788 41,2 1,34 19,7 1,2 
Wasser ‘ 25 | 0,89 | 8 1,32 1,74 1,1 
Nitrobenzol . . 25 1,96 34,0 1,50 7,04 1,9 
Auen .... 2 | 03 20,4 1,34 2,07 2,8 
Chlorbenzol .. 25 081 5,6 1,49 1,99 2,9 


Hierzu ist im einzelnen folgendes zu sagen (vgl. Abb. 2): 

Glykol: Vergleich mit Ergebnissen anderer Autoren ist nicht 
möglich, da meines Wissens zur Zeit keine Ergebnisse vorliegen. 

Wasser: Die Meßergebnisse stimmen gut überein mit denen 
von W. Hackel und M. Wien). 

Nitrobenzol: Die Niederfrequenzleitfähigkeit braucht nicht be- 
sonders berücksichtigt zu werden, da sie gegenüber der Hoch- 
frequenzleitfähigkeit sehr klein ist. Die Messungen sind mit denen ' 
von E. Keutner im Einklang). 

Azeton und Chlorbenzol geben verhältnismäßig kleine Effekte. 
Die Hochfrequenzerwärmungen des Meßgefäßes, die hier schon eine 
Rolle spielen können, wurden nicht berücksichtigt. 

Allgemein gilt folgendes: In Ubereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen anderer Autoren an den verschiedensten Flüssigkeiten): 


1. Das Gesetz o ~ r ist durchweg innerhalb der Fehlergrenzen 


der Meßgenauigkeit erfüllt. 
2. Die charakteristische Konstante y führt für alle Substanzen 
zu viel zu kleinen Werten für die Molekülradien. 


2) E. Kentaer, Ann. d. Phys. [5] 27. 8. 29, 1936. 7 
3) Vgl. z.B. F.H. Müller, Erg. der exakt. Naturw. 17. S. 164. 1938, 
Annalen der Physik. 5. Folge. 35. 46 an 
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Die einfache Theorie von Debye ist also nicht anwendbar. 
Besser verständlich werden die Ergebnisse nach der bereits 1932 


A 


4 
0 6 MH 10 


Abb. 2. Die Hochfrequenzleitfähigkeit von 
1 Glykol, 2 Wasser, 3 Nitrobenzol, 4 Azeton, 5 Chlorbenzol 
in Abhängigkeit von 1/i? bei 25° C 


von. Malsch?) entwickelten Strukturtheorie. Nach Malsch ver- 
schiebt sich infolge von Assoziation das Gebiet anomaler Dispersion 


u u 1) J. Malsch, Phys. Ztschr. 33. S. 383 - 390. 1932. ell Tie 


= 
— 
= 


a 


K. Schmale. Absorption im Gebiete kurzer elektrischer Wellen usw. 683 


nach der Seite der kürzeren Wellen hin. Das bedeutet aber ein 
gegenüber der Dipoltheorie kleineres y, wie es auch experimentell 
gefunden wurde. 

Debye und Ramm!) kommen später zu demselben Resultat 
unter ähnlichen Voraussetzungen. Der experimentell ‘gefundene 
kleinere y-Wert führt dann natürlich zu kleineren Molekülradien. 
Wenn auch unsere Beobachtungen durch die Strukturvorstellungen 
schon besser erklärt werden können, so ist doch die Verschiebung 
nach den kürzeren Wellen zum Teil auch außerordentlich groß. 
Bereits vor einigen Jahren machte J. Malsch?) in diesem Zusammen- 
hang darauf aufmerksam, daß es gerechtfertigt erscheint, neben der 
Relaxation der Einzeldipole eine solche für die Struktur anzunehmen. 
Man findet in der Tat unter dieser Annahme eine weitere Ver- 
ringerung des Leitfähigkeitsanstiegs mit 1/A?%). Eine Diskussion 
unserer Ergebnisse in diesem Zusammenhang kann aber noch nicht 
erfolgen, da die in die neue Malschsche Formel eingehenden Kon- 
stanten noch nicht genau genug bekannt sind. 


Zuckerlösungen 


Die Absorptionsmessungen an Zucker wurden vorgenommen, 
weil die Kenntnis des Leitfähigkeitseffektes für die anschließenden 
Elektrolyt-Zucker-Messungen notwendig war. Die Diskussion der 
Ergebnisse ist, wie schon Dahms*) betont, auf Grund der bisherigen 
Theorie von Debye nicht restlos möglich. Dobenecker°) hat eben- 
falls auf diese Tatsache hingewiesen. Abb. 3 gibt die Änderung der 
Leitfähigkeit mit veränderlicher Frequenz und Konzentration wieder. 
Es wurden 20, 30 und 40°/ ige Zuckerlösungen untersucht. Die 
aufgetragenen Werte sind der Tab. 3 entnommen. Auch hier lassen 
sich y-Werte und „Molekülradien“ berechnen. Wir gelangen zu 
folgender Übersicht: 


Gew.-°/, | 6 n? | n a - 10° | y | Leitf.-zun. °/, 
20 a | 20 | 17 1,5 6,1 
30 67 2,18 3,2 1,5 9,5 
40 60 2,07 5,18 1,5 16 


1) P. Debye u. W. Ramm, Ann. d. Phys. [5] 28. S. 28. 1937. 

2) J. Malsch, Ztschr. f. techn. Phys. 17. Ms 423. 1936. 

3) J. Malsch, Ztschr. f. techn. Phys. 19. S. 526. 1938; vgl. a. J. Malsch, 
Ann. d. Phys. [5] 29, S. 48. 1937. 

4) W. Dahms, a. a. 0. 

5) O. Dobenecker, Ann. d. Phys. [5] 17. S. 699. 1933. ARE Rs 
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Wir erkennen auch hier, daß die gefundenen Molekülradien 
sicher zu klein sind. Wenn diese Werte auch als „Radien“ keinen 
Sinn haben, so ist doch die Größenordnung der a-Werte von 
Interesse. Die hochprozentigen Zuckerlösungen sind meistens in- 
homogen. Infolgedessen kann man auch über Molekülart und innere 
Reibungen der Lösungen keine festen Aussagen machen. W. Dahms’) 
beobachtete abweichend von der Theorie schon bei 4,15 m Anomalien, 
die nach seiner Meinung auf „Komplexe“ mit höheren Sprungwellen- 
längen und größeren Relaxationszeiten zurüchsnführen sind. 


7 
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Abb. 3. Die Hochfrequenzleitfähigkeit von Zuckerlésungen 
id a in Abhängigkeit von 1/2? bei 25° C. 
1 20°/, Zucker, 2 30°/, Zucker, 3 40°/, Zucker 
a Außerdem besteht nach Malsch die Möglichkeit, daß die 
Relaxationszeit der Struktur eine Rolle spielt. 

Unter Berücksichtigung aller dieser Möglichkeiten erscheint eine 
theoretische Diskussion aussichtslos. 


2. Elektrolyte 


In der Einleitung wurde bereits bemerkt, daß die ionischen 
Verhältnisse in unseren Kolloidelektrolyten komplizierter Natur sind. 
In der Lösung sind neben Einzelionen Ionenaggregate und neutrale 
Moleküle vorhanden. Zur Deutung der Versuche müßte also nicht 
nur die Dipoltheorie, sondern außerdem die Debye-Falkenhagen- 
sche Theorie der Dispersion und ER in elektrolytischen 


1) W. Dahms, a. a. O. 7) 
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Lösungen herangezogen werden. Falkenhagen') macht aber selbst A 
auf diese Gruppe von Elektrolyten aufmerksam und bemerkt, daB 
sie vorerst von der Diskussion auszuschließen seien. Bestenfalls 
“ wären also die Cetylpyridiniumchloridlösungen qualitativ zu deuten. 
Es kam nun bei diesen Versuchen vorerst nicht auf ihre theore- 
tische Deutung an, sondern mehr auf die Frage, ob auch hier ein- 
fache Gesetze, was die Wellenlängenabhängigkeit anbetrifft, gefunden 
werden, oder ob sich durch möglichst vielseitige Variation der Ver- 
suchsbedingungen spezifische Merkmale aufdecken lassen. 
Die Ergebnisse lassen sich für wäßrige Lösungen folgendermaßen 
zusammenfassen, wie aus der Abb. 4 hervorgeht: 
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Abb. 4. Die Hochfrequenzleitfähigkeit von wäßrigen Cetylpyridiniumchlorid- 
lösungen in Abhängigkeit von 1/4? bei 25° C. : 


1. Wie nach der Theorie zu erwarten ist, nimmt die Hoch- = 
frequenzleitfähigkeit mit wachsender Frequenz zu, da die bremsende __ X m 
Relaxationskraft kleiner wird und im Grenzfalle (Sättigung) auf Null 
herabsinkt. Die Experimente zeigen, daß auch hier der Anstieg 
proportional 1/2? erfolgt. 

2. Von der Konzentration ist der reine Ioneneffekt nicht sehr 
stark abhängig, wie aus der beiliegenden Tabelle ersichtlich ist. 


5,28 1075 
1,03 - 10=* 


1) H. Falkenhagen, Elektrolyte, 5.208. 
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Es überlagern sich hier Dipoleffekte und Debye-Falkenhagen- 
Effekte. Da auBerdem sehr zweifelhaft ist, ob bei den theoretischen 
Betrachtungen eine Trennung des Wasserdipoleffektes und des Ionen- 
effektes durch einfache Subtraktion erlaubt ist, muß jegliche Dis- 
kussion als zur Zeit noch nicht möglich abgelehnt werden. 

3. Irgendwelche spezifischen Effekte bei bestimmten Wellen- 
längen treten im Gebiet von 10—20 m Wellenlänge nicht auf. 

Zucker—Cetylpyridiniumchlorid-Lésungen 

Durch Zusatz von Zucker wurde die innere Reibung des Elek- 
trolyten vergréBert. Neben den nach der Theorie von Debye- 
Falkenhagen zu erwartenden Ioneneffekten zeigt sich nun ein 
neuer Effekt, wie er durch die Abb. 5 veranschaulicht wird. Der 
Effekt verschiebt sich, wie Abb. 5b zeigt, mit zunehmender Cetyl- 
konzentration bei konstanter Zuckerkonzentration nach den kurzen 
Wellen hin. Daß dieser Effekt sichergestellt ist, soll die Abb. 6 
nochmals belegen, in der die direkt gemessenen Werte in Abhängig- 
keit von der Wellenlänge für die 30°/,ige Lösung aufgetragen sind. 
Die Anomalie ist, auch wenn der Effekt absoiut genommen klein 
ist, unverkennbar und liegt außerhalb der Fehlergrenze der Meb- 
genauigkeit. 

Es liegt der Schluß nahe, daß es sich hier um ähnliche Er- 
scheinungen handelt, wie sie an ganz anderen Substanzen unter 
anderen Bedingungen von Hausser, Schmacks und Linhart beob- 
achtet worden sind. 

Auch hier weisen die Ergebnisse auf zwei Möglichkeiten der 
Deutung hin. Es kann sich dabei handeln um: Eigenschwingungen 
des langkettigen Zwitterions, dessen Ballast- oder Seitenkette wie 
ein Anker wirkt und ruht, oder um eine Schwingungserscheinung 
der Struktur von Ionengruppen. In diesem Falle wären die Er- 
gebnisse eine weitere Stütze der erweiterten Strukturtheorie von 
Malsch. Die Annahme starrer Assoziation vermag hier keine Er- 
klärung zu geben. 

Da es sich aber nicht um reine Versuche handelt, vielmehr die 
Lösungen, ohne Rücksicht auf ihren inneren Aufbau nur nach dem 
Gesichtspunkt angesetzt wurden, möglichst vielseitige Erscheinungen 
überhaupt zu zeigen, wäre jeder Deutungsversuch im einzelnen ver- 
fehlt. Dagegen bringen die Versuche erneut den Beweis, daß auch 
in Flüssigkeiten, sogar in solchen sehr großer Zähigkeit, spezifische 
Wirkungen auch im Gebiet längerer Wellen möglich sind. 

Daß sich ähnliche Effekte nicht bei wäßrigen Lösungen von 
Cetylpyridiniumchlorid zeigen, wird durch folgende Überlegung ver- 
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Die Hochfrequenzleitfähig- 
keit von Zucker- Cetylpyri- 
diniumchlorid - Lösungen 
(20°, Zucker) in Abhängig- 
keit von 1/2? bei 25° C 
(vgl. Tab. 5a—b) 


Abb. 5b. 
Die Hochfrequenzleitfähig- 
keit einer Lösung von 30°, 
Zucker mit Cetylpyridinium- 
chlorid in Abhängigkeit von 
1/3? bei 25° C 
(vgl. Tab. 5c) 


Abb. 5c. 

Die Hochfrequenzleitfähig- 
keit einer Lösung von 40 °/, 
Zucker mit Cetylpyridinium- 
chlorid in Abhängigkeit von 
1/42 bei 25° C 

(vgl. Tab. 5 d) 
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ständlich. Die inneren Verhältnisse der wäßrigen Lösungen werden 
im allgemeinen denen der Zucker-Cetylpyridiniumchlorid-Lösungen 
ähneln. Es bestehen auch in ihnen Einzelionen und Ionenkomplexe 
bestimmter Struktur. Die Relaxationszeiten beider liegen aber, wie 
unsere Beobachtung zeigt (vgl. Abb. 4), vermutlich nach höheren 
Frequenzen hin. Durch Zuckerzusatz wird sowohl die innere Reibung 


5. Folge. 


Abb. 6. Die direkt beobachtete Hochfrequenzleitfähigkeit 
der 30°/,igen Zucker-Cetylpyridiniumchlorid-Lösung 
in Abhängigkeit von 1/4? bei 25°C (nach Tab. 5 c) 


als auch die Wechselwirkung zwischen Ionen und Molekülen des 
Lösungsmittels erhöht. Dadurch werden die Relaxationszeiten der 
Ionen wie auch der Struktur vergrößert. Die „Sprunggebiete“ ver- 
lagern sich nach den längeren Wellen hin und sind dadurch trotz 
der hohen Dämpfung beobachtbar. Linhart weiß ebenfalls zu be- 
richten, daß in hochviskosen Lösungsmitteln ein mehrmaliger Abfall 
der DK. beobachtet wurde. 


IV. Zusammenfassung 


Es werden mit der Methode von Malsch Absorptionsmessungen 
im Wellenbereich von 10—20 m an reinen Dipolflüssigkeiten und 
Elektrolytlösungen mit sehr großen Ionen ausgeführt. Die Er- 
gebnisse an Dipolflüssigkeiten werden im Zusammenhang mit früheren 
Messungen, mit der Dipoltheorie von Debye, den Assoziations- 
formeln von Malsch und der erweiterten Malschschen Struktur- 
vorstellung (Relaxationszeit der Struktur) diskutiert, die Ergebnisse 
an wäßrigen Lösungen werden in Verbindung mit der Debye- 
Falkenhagenschen Theorie besprochen. 

Bei Cetylpyridiniumchlorid in Zuckerlösungen zeigt sich zwischen 
12 und 20 m ein Effekt, der das Vorhandensein einer selektiven 
Absorption in dem genannten Gebiet nachweist und als „Resonanz- 
erscheinung“ oder mit Hilfe der un der neuen 
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organischer Flüssigkeiten bei sehr hohen Frequenzen 
(4 = 15 em) )) 


a Übersicht: I. Einleitung und Problemstellung. — II. Die Meßmethode. — 

UI. Eichung der Lecherapparatur. — IV. Die polaren Lösungen. — V. Die 

__ Dispersionsmessungen. — VI. Diskussion der MeBergebnisse. — VII. Zusammen- 

fassung. — VIII. Literaturverzeichnis. 


I. Einleitung und Problemstellung 


Er? Nach der Debyeschen Dipoltheorie weisen die Dielektrizitäts- 
- konstanten (DK.) von Flüssigkeiten, deren Moleküle ein permanentes 
” elektrisches Moment besitzen, ein Gebiet anomaler Dispersion auf, 
in welchem die Dielektrizitätskonstanten mit zunehmender Frequenz 
von ihrem „statischen“ auf den „optischen“ Wert abfallen. In diesem 
| Frequenzgebiet wird die Einstelldauer der molekularen Dipole mit 
der Schwingungsdauer des angelegten elektrischen Feldes vergleichbar. 
Die endliche Einstelldauer der polaren Molekel wird bedingt durch 
den Reibungswiderstand, den die Dipole bei der Orientierung im 
Wechselfeld erfahren, der angenähert dem Volumen der Dipolmolekel 
und der Zähigkeit der Flüssigkeit proportional gesetzt werden kann. 
Nach ihrer Ursache bezeichnet man diese Dispersion als „Reibungs- 
dispersion“ zum Unterschied von der ,,Resonanzdispersion“. — Für 
den Dispersionsverlauf der Dielektrizitätskonstanten ist nach dem 
Ansatz von P. Debye(1) nur das Produkt vr maßgebend, wobei » die 
Meßfrequenz und rt die Relaxationszeit der Dipolmolekel bedeutet. 
Bei zunehmender Frequenz oder zunehmender Relaxationszeit nimmt 
die DK. ab. Die Relaxationszeit z ist wiederum nach P. Debye ge- 
geben durch den Ausdruck: 


_ 8nna? 
worin bedeutet: 
IE k = Boltzmann-Konstante, 


T = absolute Temperatur, 
n = Zähigkeit der Flüssigkeit in a 
a = Molekülradius. 


1) D 25. 


Reibungsdispersion der Dielektrizitätskonstanten q 
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Es kann somit die Dispersion der DK. sowohl in Abhängigkeit von 7 

der Frequenz als auch der Temperatur bzw. der Zähigket der = i 
Flüssigkeit ermittelt werden. — Die vorliegenden Messungen der DK. 
wurden an möglichst stark verdünnten Lösungen der polaren Flüssig- 
keit Nitrobenzol in apolarem Lösungsmittel ausgeführt, um Wechsel- 
wirkungen zwischen den polaren Molekeln gering zu halten. Die Meb- 
frequenz betrug 2,0 x 10°Hz (4 = 15 cm), 


. 
und es wurde aus experimentellen Griin- 
AN 
den nur die Temperatur der Lösungen er I 
variiert. 


Das Ziel dieser Messungen ist, die 
Untersuchungen von E. Plétze (2, 3), die 
an den gleichen Flüssigkeitssystemen 
bei einer Frequenz von 0,5 x 10° Hz 
(A = 60 cm) ausgeführt worden sind, 
nach höherer Frequenz zu erweitern, 
und zwar einmal, um an Stelle einer 
Temperatur- eine direkte Frequenzvari- 
ation und andererseits, um den Kon- 
zentrationseffekt zu verfolgen. Aus diesem 
Grunde sind in der vorliegenden Arbeit es ed 
dieselben Substanzen und angenähert 
die gleichen Konzentrationen untersucht 
worden. 


II. Die MeBmethode 


Zur DK.-Bestimmung bei extrem 
hohen Frequenzen wurde die „zweite 
Drudesche Methode“ angewandt. Für 
die Wahl dieser Meßmethode war mab- 
gebend, daß zur Untersuchung nur ge- 
ringe Flüssigkeitsmengen zur Verfügung 
standen. — Auf einer Paralleldraht- 
leitung aus 1,0 mm starken Bronze- 
drähten, die in einem Abstand von 1 cm 
verspannt waren, grenzten zwei Brücken das Schwingsystem ab. Die 
Brücken waren kreisrunde Messingplatten mit einem Durchmesser 
von 10cm. Die eine Brücke lag fest, während mit der anderen 
Brücke die Abstimmung des Lechersystems ausgeführt wurde. Die 
Verschiebung dieser Brücke erfolgte mit einem Elektromotor und 
die Brückenlage wurde durch Fernrohrbeobachtung an einem Maß- 
stab abgelesen, und somit waren Änderungen der Umgebung, wie sie 


Abb. 1. 
Flüssigkeitskondensator 
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durch die Bewegungen des Beobachters bedingt sind, ohne Einfluß 
auf die Meßapparatur. — Der zur Messung benutzte Kondensator 
(vgl. Abb. 1) bestand aus einem dünnen Jenaer Glasrohr, in das 
seitlich als Kondensatorelektroden zwei Platindrähte von 0,6 mm 
Durchmesser in einem Abstand von 5 mm eingeschmolzen waren, 
und diese waren auf das Paralleldrahtsystem aufgelötet. Ein unten 
an das Glasrohr angeschmolzener Glaskolben diente als Vorrats- 
behälter und Temperaturbad für die zu untersuchende Flüssigkeit. 
Zur DK.-Messung wurde nach erfolgter Temperatureinstellung die 
Flüssigkeit durch Unterdruck in das Kondensatorgefäß hochgesaugt 
und die Temperatur mit einem Thermoelement in der Nähe der 
Kondensatorelektroden gemessen. — Zur Erzeugung einer unge- 
dämpften Welle von etwa 15 cm Wellenlänge diente eine Spezial- 


Jndikater Flüssigkeitskond Oszillator 


beweg!. Brücke 


eingitterröhre (Telefunken) in Bremsfeldschaltung. Bei einer Gitter- 
spannung von + 225 Volt, einer Anodenspannung von — 65 Volt und 
einem Gitterstrom von 17 mA wurde eine Schwingung mit einer 
Wellenlänge von 14,86 cm erregt. — Als Schwingungsindikator ist 
ein aperiodischer Dipol mit Kristalldetektor benutzt worden. Dieser 
Indikator bestand fast nur noch aus dem Kristall, der in kleinst- 
möglicher Ausführung gebaut wurde. Als Dipol spricht der Indi- 
kator auf elektrische Spannung an, und mußte somit im Bereich 
eines Spannungsbauches an das Paralleldrahtsystem angekoppelt 
werden. Die sehr kleine Ausführung hatte eine nur geringe Feld- 
verzerrung um die Paralleldrahtleitung zur Folge, so daß dadurch 
sowohl die Dämpfung wie auch die Störung der Symmetrie des 
Paralleldrahtsystems gering war. Der im Indikator gleichgerichtete 
Hochfrequenzstrom wurde mit einem Spiegelgalvanometer mit einer 
Stromempfindlichkeit von 2,8 x 10”? Amp./Skt. gemessen. — Um 
scharfe und symmetrische Resonanzkurven zu erhalten, wurden Oszillator 
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und Indikator so lose wie méglich mit dem Paralleldrahtsystem ge- a . 
koppelt, so daß die Schwingungsenergie noch nachweisbar war. A b 

Die Gesamtanordnung an dem Paralleldrahtsystem ist aus der 
Abb.2 zu ersehen und durch folgende Daten festgelegt: Wird von der 
festliegenden Brücke 

. 300 
aus gemessen, so ist der 
Indikator in einem Ab- 
stand von !/,A, der 
Kondensator von ®/,A 
und der Oszillator- 
schwingkreis von ®/, A 
angekoppelt. 

Bei der Aufnahme 
der Resonanzkurve wur- 
de von dem Motor mit 
Untersetzung die Ab- 
stimmbrücke um genü- 
gend kleine Abschnitte 
verschoben und bei 
ruhender Brücke der zy} 
dazugehörende Galvano- 
meterausschlag des In- 
dikators abgelesen. Die 
Ablesung der Brücken- 
stellung war an einem #%h-H 

Metallmaßstab auf 
+0,05 mm möglich. Um 
die Resonanzlage mög- 
lichst genau zu bestim- 
men, wurde nicht nur 3 
auf maximale Resonanz- 


| 


Jnadtkatorstram 


A= 14,86 em 


amplitude eingestellt 
und die dazugehörende 

d di teil | | | | | 
Aste der Resonanzkurve Abb. 3. Resonanzkurve 


Punkt fir Punkt auf- 
genommen und aus der graphischen Darstellung die exakte Resonanz- 
lage ermittelt (vgl. Abb. 3). Voraussetzung einer zuverlässigen DK.- 
Messung ist eine genügende Konstanz des Oszillators hinsichtlich der 
Wellenlänge und Intensität. Diese wurde durch sorgfältige Über- 
wachung der Betriebsdaten des Oszillators gewährleistet. en; 
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Zusammenfassend läßt sich der gesamte Meßvorgang folgender- 
maßen darstellen: Im 17. Schwingungsabschnitt wurde zunächst die 
Resonanzkurve bei luftgefülltem Kondensator aufgenommen. An- 
schließend wurde die Flüssigkeit, die im Vorratsgefäß auf die ge- 
wünschte Temperatur gebracht worden war, in den Kondensator 
hochgesaugt und bei weiterer Verkürzung des Schwingungssystems, 
d.h. bei gleichbleibender Versthiebungsrichtung, wieder die Resonanz- 
kurve aufgenommen. Der zeitliche Aufwand zur Messung einer 
Resonanzkurve betrug etwa 3 Min., der einer Meßreihe etwa 10 Min. 
Daten Innerhalb dieses Zeitraumes ließ 


sich eine Konstanz des Oszil- 
lators erreichen. 

1 III. Eichung der Lecherapparatur 
6b Da es bei der angewandten 
sehr hohen Frequenz nicht mög- 

$F lich ist, Einflüsse wie Reflexion 
S von Wellen am Kondensator, 
47 Strahlungsverluste des Parallel- 
drahtsystems usw. rechnerisch 

an zu erfassen, so kann die DK. 
nicht mit der Theorie der Par- 

‘r alleldrahtleitung aus deren 
L Daten errechnet werden. Daher 
muß die Lecherapparatur mit 

flüssigen Dielektriken geeicht 


a werden. Die so experimentell 

Abb. 4. Eichkurven der MeBapparatur ermittelte Eichkurve stellt die 
Verschiebung der Resonanzlagen 

in Abhängigkeit von der DK. dar und umgekehrt kann bei gemessenen 
Verschiebungen die gesuchte DK. aus der Eichkurve bestimmt 
werden. — Voraussetzung einer absoluten DK.-Messung mit der 
„zweiten Drudeschen Methode“ ist also die Eichung der Apparatur 
mit Flüssigkeiten, deren DK.-Werte in dem angewandten Frequenz- 
gebiet gemessen sind bzw. deren DK.-Werte aus niederfrequentem 
Gebiet unter der Annahme einer normalen Dispersion in das hoch- 
frequente Gebiet übernommen werden können. Um die Eichkurve 
in einem Bereich der DK. von 1—4 festzulegen, wurde zunächst 
neben Luft und Benzol auch das polare Chlorbenzol als Eichflüssig- 
keit verwandt. Die DK.-Werte dieser Eichflüssigkeiten mit den 
entsprechenden Verschiebungsgrößen auf dem Lechersystem sind in 
der Tab. 1 und der Abb. 4 als Eichkurve I eingetragen. Diese 
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Tabelle 1 
Verschiebungen der Resonanz- 
Dielektrikum DE. stellen gegen Luft (bei 18° C) 
Benzol bei 25°C (Merck,p.a) . 2274) | 261 + 0,1mm 
Chlorbenzol bei 20°C (Merck, p- a.) 5 ‘61 (5) | 8,10 + 0,2 mm 
2,28 + 0, 1mm 


Shellöl K. 20 (Rhenania- -Ossag) 4 2,37 (2) | Be: 


Kichkurve zeigt in dem DK.-Bereich 1—5 keinen geradlinigen Verlauf, 
und da die Resonanzkurve des Chlorbenzols eine starke Dämpfung 
zeigt, so darf angenommen werden, daß das Chlorbenzol bereits 
den Einsatz der anomalen Dispersion aufweist — eine zu geringe 
Verschiebung ergibt — und somit als Eichflüssigkeit ausscheidet. 
Da keine apolare Flüssigkeit mit einer DK. wesentlich über 2,5 
bekannt ist, so muß die Eichkurve durch die Werte für Luft und 
Benzol allein festgelegt werden, indem sie geradlinig verlängert wird 
(vgl. Kurve II der Abb. 4). — Es ergibt sich jedoch nach der Eich- 
kurve II für das apolare Lösungsmittel Shellöl ein DK.-Wert von 
nur 2,11. Nach Messungen von E. Plötze(2) ist die DK. des Shellöls 
bei 0,5 x 10°Hz zu 2,37 bestimmt worden, ein Wert, der mit dem 
Quadrat des Brechungsexponenten übereinstimmt, (n [26°] = 1,523). 
Aus diesem Grunde wurden der DK.-Wert 2,37 nebst Verschiebungs- 
wert 2,28 mm des Shellöls als Eichwert übernommen und ergeben 
somit die für die vorliegenden Untersuchungen als endgültig betrachtete 
Eichkurve III. Bei dieser Eichkurve entspricht einer Verschiebung 


1 DK.-Änd 0,60. 
von 1 mm eine nderung von we 


IV. Die polaren Lösungen 

Als polare Molekel wurde Nitrobenzol gewählt, das chemisch 

als reine und einheitliche Substanz herstellbar ist. Als Lösungs- 
mittel wurde das hochviskose Shellöl K 20 (Rhenania Ossag) benutzt. 
Allerdings ist Shellöl keine einheitliche Substanz, so daß quantitative 


Tabelle 2 


: Konz. Dichte Brechungs- | Reibg.-Koeff. 

Substanz Gew.-/, | gem”? | exponent | Poisen 20°C | DK.-stat. 
Nitrobenzol . . | 1,208 | 1,548 (18°C) | ~36,4 
Shellöl K 20 . | 0.940 | 152326°C| 60 | 237 

Lösungen von Nitrobenzol in Shellöl 
Lösung I. . 2,59 0,945 | 1,523 30 
Lösung IT . .|° 5,20 0,952 | 1,524 22 
Lösung II . . | 11,24 0,968 | 1,528 7 
Lösung IV . . | 16,79 0,983 1,528 3,2 
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Aussagen über die Reibungsdispersion beträchtliche Schwierigkeiten 
bereiten. Mit der Wahl dieser Lösungen war der Anschluß dieser 
Messungen an die Untersuchungen von E. Plötze gegeben. Untersucht 
wurden Lösungen von vier verschiedenen Konzentrationen zwischen 
2—17 Gewichts-Prozenten. In der Tab. 2 sind die chemisch-physika- 
lischen Daten für Nitrobenzol und Shellöl sowie für die Lösung dieser 
beiden Flüssigkeiten angegeben. Der Verlauf der Temperaturabhingig- 
keit des Reibungskoeffizienten der Lösungen und des reinen Lösungs- 
mittels sind in Abb. 5 
wiedergegeben. Die Zä- 
higkeiten wurden mit 
einem Ostwaldschen 
Viskosimeter ermittelt. 


Poisen 
& 


Ws 

Dispersionsmessungen 

Bei der Wellen- 
länge 14,86 cm — ent- 
sprechend einer Fre- 
quenz von 2,0 x 10° Hz 
— wurde die DK. der 
Lösungen bei verschie- 
denen Temperaturen 
zwischen + 12 und 
% 25 W +30°C untersucht. Ex- 
perimentell gemessen 


Abb.5. Abhängigkeit des Reibungskoeffizienten wurde die Verschiebung 
der Lösungen von der Temperatur 


Qe 


333.3 


der Resonanzstellen des 
mit den verschiedenen 
Lösungen gefüllten Kondensators gegen die Resonanzstelle des 
mit Luft gefüllten Kondensators. Aus der Größe der Ver- 
schiebung kann dann mittels der Eichkurve der entsprechende 
DK.-Wert bestimmt werden. Die Temperaturskala wurde bei einer 
Meßreihe dabei wiederholt in wechselnder Richtung durchlaufen. 
Eine Steigerung der Temperatur über 40° C wurde vermieden, um 
eine Konzentrationsänderung der Lösung durch Verdampfen des 
Nitrobenzols auszuschließen. Tiefere Temperaturen als + 12°C 
konnten nicht erzielt werden, da die Lösungen nicht unter etwa 
+ 8° C abgekühlt werden durften, um eine Entmischung der Lösung 
zu vermeiden. — Die bei verschiedenen Temperaturen gemessenen 
DK.-Werte des Lösungsmittels Shellöl lassen keine Abhängigkeit von 
der Temperatur erkennen. Der Dispersionsverlauf der Lösungen ist aus 
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Abb. 6 zu ersehen. Jede Meßgruppe setzt sich aus 3 MeBreihen 

zusammen. Der Fehler der gemessenen DK.-Werte beträgt + 0,03 

bis max. + 0,06; die Temperatur ist auf + 0,1° C ermittelt. — Es 

ergibt sich, daß bei allen vier Lösungen mit abnehmender Tempe- 

ratur der Abfall der DK. eintritt. Wird zunächst von der Meßreihe 

der 2,6°/ igen Lösung abgesehen, so setzt der Abfall der DK. bei 

den anderen Lösungen bei etwa 30° C ein. Im gesamten Dispersions- 

verlauf müßte die DK. 

jeder Lösung bis zu 
der betreffenden Lösung 


abfallen, wenn nur die 
Temperatur genügend en : 
erniedrigt wird. Da der } 


„optische Wert“ der DK. 

für das Lösungsmittel 

Shellöl (¢ = 2,37) wie 

für das gelöste Nitro- 

benzol (¢ = 2,40) etwa #7 

den gleichen Wert hat, 

so kann innerhalb der mf 

Fehlergrenzen als ,,op- 

tischer Wert“ für jede 29 

Lösung die DK. des BB PR. 

Lösungsmittels einge- Abb.6. Dispersion der DK. einer polaren Lösung 

setzt werden. Es wurde bei verschiedenen Konzentrationen 

also nur der Einsatz (MeBfrequenz 2,0-10° Hz) 

der Reibungsdispersion 

gemessen: Etwa 40°/, des Abfalls bei den Lösungen I und Il bzw. 

15°/, bei den Lésungen III und IV. eee 
3 


Die Messungen zeigen beim Vergleich mit den Untersuchungen 
von E. Plétze(3), die bei der Frequenz 0,5 x 10° Hz (A = 60 cm) den 
Dispersionsverlauf der DK. ebenfalls an Lösungen von Nitrobenzol 
in Shellöl umfassen, daß hier bei der höheren Frequenz der Einsatz 
der Dispersion bei höherer Temperatur — etwa 30° C gegenüber 
20°C — erfolgt. Ein Ergebnis, das qualitativ nach der Dipol- 
theorie verständlich ist. Ferner erfolgt bei allen Konzentrationen 
der Lösungen zwischen 5 und 17°/, der Einsatz der Dispersion bei 
etwa der gleichen Temperatur. Während E. Plötze bei der 17°/, igen 
Lösung keine anomale Dispersion in dem gemessenen Temperatur- 
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VI. Diskussion der Meßergebnisse 
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bereich gefunden, sondern einen negativen Temperaturkoeffizienten 
der DK. beobachtet hat, ist hier bei der höheren Frequenz noch keine 
Änderung des anomalen Dispersionsverlaufes festgestellt worden. 
Dieses Ergebnis ist für die Deutung des „Konzentrationseffektes“ 
von Wichtigkeit. Die Variation der Konzentration der polaren 
Substanz ergibt einmal eine Änderung des Reibungskoeffizienten und 
zwar derart, daß mit steigender Konzentration der Koeffizient abfällt 
und somit das Gebiet der anomalen Dispersion nach kurzen Wellen 
verschoben wird. Andererseits wird durch die Konzentrationszunahme 
die Rotationsbehinderung(6) polarer Molekel geändert und die kritische 
Frequenz nach längeren Wellen verschoben. Aus den früheren und 
den vorliegenden Messungen zeigt sich, daß sich die beiden gegen- 
läufigen Effekte addieren und insgesamt eine Verschiebung des 


22.7 d-Won nach kürzeren Wellen bei stei- 

gender Konzentration ergeben. 

| — Kine Besonderheit zeigt 
x 7 die 2,6°/,ige Lösung. Hier 
4:330m tritt außer dem zu erwartenden 
Ta Abfall der DK. mit abnehmen- 
Z ; D # bem % der Temperatur ebenfalls mit 


Abb. 7. Dispersion der DK. einer polaren steigender Temperatur ein Ab- 
Lösung bei verschiedenen Konzentrationen fall der DK. ein. Der Maxi- 
malwert der DK. wird bei etwa 

21°C erreicht. Dieser Befund bedarf einer weiteren Kontrolle. 
Wie aus den Dispersionskurven hervorgeht, nimmt die DK. mit 
steigender Temperatur einen oberen Grenzwert an, der bei allen 
Konzentrationen, mit Ausnahme der Lösung 1, bei etwa 30°C er- 
reicht wird. In Abb. 7 sind diese mit & bezeichneten Grenzwerte 
für die hier angewandte Frequenz von 2,0 x 10° Hz angegeben. 
Die Ungenauigkeit von & ist kleiner als + 0,05. Ebenso sind die 
entsprechenden Werte von E. Plötze für die Frequenz 0,5 x 10° Hz 
angegeben, sowie ein für die 2,6°/ ige Lösung vorliegender DK.-Wert 
bei der Frequenz 7,89 x 10° Hz). Es ist daraus zu entnehmen, 
daß die bei 15 cm Wellenlänge erhaltenen DK.-Werte für alle 
Konzentrationen unterhalb der Werte liegen, die bei 60 cm und 
weit unterhalb der bei 380 m gefunden wurden. Zu diesen Meb- 
reihen ist noch zu bemerken, daß bei Anwendung der Eich- 
kurven I oder II (Abb. 4) die erhaltenen DK.-Werte noch niedriger 
wären als die angegebenen, der Unterschied also noch größer sein 


1) Gemessen von A. Riedinger, mit einer eier Meb- 
temperatur 40° C, Wellenlänge 380 m. ie kg 
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würde. Diese Frequenzabhängigkeit bei vorliegendem Flüssigkeits- 
system besagt, daß der Abfall der DK. der Lösungen von ihrem 
„statischen Wert“ bei der Frequenz Null auf ihren „optischen Wert“ 
bei sehr hohen Frequenzen nicht innerhalb eines einzigen Frequenz- 
abschnittes erfolgt, sondern sich über einen sehr breiten Frequenz- 
bereich verteilt. Ob dieser Abfall kontinuierlich oder in einzelnen Stufen 
einsetzt und durch welche Ursachen dieser Verlauf bedingt ist, 
bedarf noch der näheren Untersuchung. Messungen von R. Luthi(7) 
wurden somit weitgehendst bestätigt. Welchen Arten von Reibungs- 
vorgängen dieser komplizierte Verlauf der DK. mit der Frequenz 
zugewiesen werden muß, ist noch nicht erwiesen. Solange die Ur- 
sachen der „Dispersionsstufen“ nicht bekannt sind, sind Ansätze 
für den Dispersionsverlauf sowie Berechnungen der Relaxations- 
zeiten, Molekelradien, wirksame molekulare Reibungskoeffizienten und 
Energiewerte der Rotationsbehinderung problematisch. 


VII. Zusammenfassung 


1. Bei einer Frequenz von 2,0 x 10° Hz (A = 14,86 cm) wird 
nach der „zweiten Drudeschen Methode“ der Dispersionsverlauf 
der DK. von verdünnten polaren Lösungen gemessen. Als polare 
Flüssigkeit wurde Nitrobenzol, als apolares Lösungsmittel ein hoch- 
viskoses Mineralöl (Shellöl K 20) verwandt. Die Konzentrations- 
werte lagen zwischen 2,5 bis 17 Gewichts-Prozenten. 

2. Die Eichung der MeBapparatur ermöglichte eine absolute 
Messung der DK. 

3. Der Einsatz der Dispersion liegt bei allen gemessenen 
Konzentrationen — mit Ausnahme der 2,6°/,igen Lösung — bei 
etwa der gleichen Temperatur von 30° C, eine qualitative Bestätigung 
des „Konzentrationseffektes“. 

4. Ein Vergleich mit den Messungen von E.Plötze bei 0,5 x 10° Hz 
(4= 60 cm) an denselben Lösungen zeigt, entsprechend der Debyeschen 
Dipoltheorie, daß bei höheren Frequenzen das Gebiet der Reibungs- 
dispersion sich nach höheren Temperaturen und höheren Konzen- 
trationen verschiebt. 

5. Die Zusammenstellung der Meßwerte an Nitrobenzollösungen 
bei einer Meßfrequenz von 2,0 x 10° Hz und der Vergleich mit den 
MeBwerten bei 0,5 x 10° Hz zeigen, daß in diesem Frequenzbereich 
nicht nur ein "einziger Abfall der DK. sondern mehrere stattfinden; 
ein Zeichen für die komplizierte Dipolstruktur der Flüssigkeit. 

6. Die gefundenen Meßresultate sind qualitativ nach der Dipol- 
theorie verständlich. Eine quantitative Auswertung ist schwierig, da 
47* 
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a) das Lösungsmittel Shellöl inhomogen ist und Anteile ver- 
schieden großer Viskosität besitzt, 

b) der Dispersionsverlauf der DK. mit der Frequenz eine kom- 
plizierte Abhängigkeit aufweist. 

Die vorliegenden Messungen wurden im Jahre 1937 ausgeführt. 


Herrn Dozent Dr. E. Plötze darf ich für die Anregung zu 
dieser Arbeit sowie für viele Ratschläge den besten Dank aussprechen. 
Für die Überlassung der Institutsmittel bin ich Herrn Prof. Dr. 
E. Steinke und der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft für 
Unterstützung dieser Untersuchungen zu Dank verpflichtet. 


1) P. Debye, Polare Molekeln, Leipzig 1929. = 
2) E. Plötze, Ann. d. Phys. [5] 33. S. 226. 1938. 
3) E. Plötze, Naturw. 26. S. 460. 1938. 
4) L. Hartshorn u. D. A. Oliver, Proc. Roy. Soc. 123. S. 664. sag j 
5) S. Suyden, Journ. chem. Soc. S. 768. 1933. = u 
6) P. Debye u. W. Ramm, Ann. d. Phys. [5] 28. 8.28. 1997. 
7) R. Luthi, Helv. Physica "Acta 6. S. 139. 1933. HER 


Freiburg i. Br., Hebelstr. 33. 


(Eingegangen am 24. Juni 1939) 
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Thermodynamische und kinetische Behandlung 
der thermoelektrischen Effekte im Magnetfeld‘) 


= § 1. Bemerkungen zu den bisherigen Beweisen 
she . der Thomsonschen Beziehungen 


Die thermoelektrischen Effekte in isotropen Metallen kann 
man durch Einführung von drei temperaturabhängigen Material- 
konstanten beschreiben. Der Thomsonkoeffizient u ist durch die 


Thomsonwärme Q 7, = u (7, grad T) pro Kubikzentimeter und Sekunde 


bei der Stromdichte J und dem Temperaturgradienten grad T de- 

finiert. Der Peltierkoeffizient m gibt die an der Lötstelle zweier 

Metalle A und B pro Quadratzentimeter entwickelte Peltierwärme zu 
> > >> > > 

Op = nA (n4,J4) + n® (nb, JB), wo n4 und n2 Einheitsvektoren 

sind, die auf der Trennungsfläche zwischen A und B senkrecht 

stehen und in das Metall 4 bzw. B hineingerichtet sind; die Unter- 


scheidung J4,J® ist nötig, weil sich beim Übergang vom Metall 4 
ins Metall B die Stromrichtung unstetig ändern kann. Die diffe- 
rentielle thermoelektrische Kraft von B gegen A läßt sich immer 
in der Form &#— «4 schreiben; «4 bezeichnet man als absolute 
thermoelektrische Kraft des Metalls A. Die thermoelektrische Kraft 
in dem in Abb. 1 angegebenen Thermoelement (P, und P,’ seien 
durch einen Leiter konstanter Temperatur zu einem vollständigen 
Stromkreis geschlossen) ist dann 


gre 


Tr Pı Ps’ 
aT 
(1,1) fe wan 

. T, Py P, 

Die 24, n® bzw. die «4, &? sind durch die Experimente nur bis 
auf eine gemeinsame willkürliche Temperaturfunktion bestimmt, da 
nur die Differenzen n?— 24 bzw. s®— e4 der Messung zugäng- 
lich sind. 


1) Über die Ergebnisse dieser Arbeit wurde auf der Tagung der Gau- 
vereine Hessen und Baden-Pfalz der Deutschen Physikalischen Gesellschaft 
am 19. Februar 1939 in Heidelberg berichtet. 
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in anisotropen Metallen (d. h. in nicht kubischen Kristall- 
strukturen) sind die thermoelektrischen Konstanten durch Tensoren 
zu ersetzen; dann ist?) 


Die differentielle thermoelektrische Kraft wird durch ee — &, ge- 
geben. In diesen Ausdriicken ist dann das bekannte Auftreten von 
Quereffekten enthalten. So kann z. B. eine thermoelektrische Kraft 
im Gegensatz zu isotropen Metallen auch bei einem transversalen 

: 


72 

of 
= 


. Temperaturverteilung in einem aus den Metallen A und B 
zusammengesetzten Thermoelement 

Temperaturgefälle auftreten. Ebenso tritt eine Peltierwärme an den 

freien Oberflächen der einzelnen Metalle auf. Die sogenannte 

Bridgmanwärme entsteht an Stellen, wo sich die Stromrichtung 

ändert und steht zur Peltierwärme in einer engen Beziehung (vgl. § 2). 
Zwischen den drei thermoelektrischen Effekten kann man zwei 

Beziehungen ableiten, die nach Thomson benannt sind 


d 


= 1 fiir 4 = k, = 0 fiir + k. 


f(T) und g(T) sind Funktionen, die von Material, Magnetfeld 
Druck usw. unabhängig sind. Sie sind experimentell prinzipiell 
nicht bestimmbar und könnten daher ohne Einschränkung der All- 
gemeinheit gleich Null gesetzt werden. 


1) T, ist zur Abkürzung für 07'/6x, gesetzt; die n, sind die Komponenten 


. 

des Einheitsvektors n. Wir lassen allgemein die Summenzeichen weg und 

vereinbaren, daß über jeden doppelt auftretenden Index von 1 bis 3 zu sum- 


mieren ist; es ist also J; T, = ‚ Mix J, Ty. 
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Die erste Beziehung (1,3) beruht auf dem ersten Hauptsatz der 
Thermodynamik; sie folgt daraus, daß im stationären Betrieb eines 
beliebig gestalteten geschlossenen Thermoelements, in dem keine 
äußere elektromotorische Kraft wirkt, die gesamte in der Sekunde 
durch die freien Leiteroberflächen eintretende Wärmemenge gleich 
der in der Sekunde austretenden Wärmemenge sein muß (vgl. § 2). 
Die zweite beruht auf dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik; 
zu ihrer Ableitung muß aber die wesentliche Annahme gemacht 
werden, daß die Entwicklung von Thomson- und Peltierwärme als 
reversibel angesehen werden darf. 

Diese Annahme wurde immer als unbefriedigend empfunden, 
weil mit der Entwicklung von Thomson- und Peltierwärme immer 
die irreversible Entstehung von Joulescher Wärme und außerdem 
die irreversible Wärmeleitung untrennbar verbunden sind. Man 
kann zwar die Joulesche Wärme durch Verwendung kurzer und 
dicker Drähte beliebig klein machen; dasselbe erreicht man aber 
für die Wärmeleitung gerade durch das Gegenteil, nämlich durch 
Verwendung langer und dünner Drähte. Es ist aber nie möglich, 
beide Arten von irreversiblen Prozessen gegenüber Peltierwärme 
und Thomsonwärme vernachlässigbar klein zu machen. 

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, hat Bridgman!) einen 
anderen Beweis der zweiten Thomson schen Beziehung versucht. 
Er wählte dazu eine Anordnung, bei der elektrische Energie irre- 
versibel und vollkommen in Wärmeenergie verwandelt wird. In 
diesem Beweis ist jedoch auch, wie Kennard?) betont hat, die 
Annahme enthalten, daß die sogenannten reversiblen Prozesse der 
Erzeugung von Peltier- und Thomsonwärme von den irreversiblen 
Prozessen der Entstehung Joulescher Wärme und der Wärmeleitung 
isolierbar sind, oder, wie es daraufhin Bridgman°) ausgesprochen 
hat, daß die irreversiblen Prozesse der Entstehung Joule scher 
Wärme bzw. der Wärmeleitung immer von derselben charakteristi- 
schen Entropiezunahme begleitet sind, gleichgültig, ob sie einander 
überlagert sind oder nicht, oder ob sie von anderen (irreversiblen 
oder reversiblen) Prozessen begleitet sind oder nicht; d. h. also, 
daß z. B. bei Überlagerung von Wärmeleitung und Elektrizitäts- 
leitung die Entropiezunahmen durch die beiden einzelnen Prozesse 
addiert werden dürfen. Diese Annahme erscheint zwar sehr natür- 
lich und ist durchaus mit der Thermodynamik verträglich; sie stellt 


1) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. of Sciences 15. S. 765. 1929. 

2) E. H. Kennard, Proc. Nat. Acad. of Sciences 18. S. 237. 1932. 
3) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. of Sciences 18. S. 242. 1932; The 
Thermodynamics of Electric Phenomena in Metals, New York 1934, S. 57. sw 
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aber ‚eine Hypothese dar, die sich nicht mit Hilfe der Thermo- 
dynamik beweisen läßt. 

Bridgman vermutet, daß diese Hypothese eine sehr allgemeine 
Gültigkeit hat und vielleicht als neues Prinzip neben die beiden 
Hauptsätze der Thermodynamik tritt. Er sucht das damit zu be- 
gründen, daß sich diese Hypothese in vielen Fällen bewährt, wo 
neben reversiblen Prozessen, die ja in der Thermodynamik von 
besonderer Bedeutung sind, gleichzeitig irreversible Prozesse auf- 
treten. Es handelt sich dabei jedoch immer um die Über- 
lagerung solcher Prozesse, die man wenigstens gedanklich von- 
einander trennen kann, die man also als unabhängig voneinander 
ansehen kann. Bei den thermoelektrischen Effekten liegt aber die 
Sache wesentlich anders. Zwar sind Bildung von Joulescher 
Wärme und Wärmeleitung Prozesse, die man auch einzeln und 
vollkommen unbeeinflußt voneinander experimentell untersuchen 
kann. Bei der Überlagerung der beiden irreversiblen Prozesse 
tritt dann der sogenannte reversible Prozeß der Entstehung von 
Peltier- und Thomsonwärme auf. Man hat also hier drei Prozesse 
einander überlagert, zwei irreversible und einen sogenannten rever- 
siblen. Bei diesen drei Prozessen kann man nun nicht davon 
sprechen, daß sie voneinander unabhängig sind, weil, wie schon 
oben erwähnt, der sogenannte reversible Prozeß untrennbar mit den 
beiden anderen verknüpft ist, oder, wie es Kennard ausdrückt, 
nicht isolierbar ist. 

Nun sprechen allerdings experimentelle Tatsachen und auch 
theoretische Überlegungen dafür, daß die Bridgmansche Hypothese 
auch für Überlagerung von voneinander abhängigen Prozessen gültig 
ist. Die zweite Thomsonsche Beziehung, die aus rein thermo- 
dynamischen Betrachtungen zusammen mit der Bridgman schen 
Hypothese folgt, ist tatsächlich innerhalb der experimentellen Fehler 
gültig; immerhin ist die Meßgenauigkeit heute noch nicht so groß, 
als vielleicht wünschenswert wäre!. Zudem lassen sich die beiden 
Thomsonschen Beziehungen auch aus einer kinetischen Theorie 
ableiten, deren Ergebnisse über die rein thermodynamischen Folge- 
rungen hinausgehen, nämlich aus der Elektronentheorie der Metalle?) 
Dabei ist keine Einschränkung bezüglich der Kristallstruktur oder 
des notwendig’). 

1) W. Meißner, Handb. d. Experimentalphys. Bd. XI/2. S. 398. De 

2) E. A. Uehling, Phys. Rev. 39. S. 821. 1932. bs 

3) Es ist nur die Voraussetzung notwendig, daB die Ubergangswahr- 


scheinlichkeiten bei der Streuung von Elektronen an den Gitterwellen die- 
selben sind, gleichgiiltig, ob ein Strom flieBt oder nicht. 
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Bei diesem Beweis ist bemerkenswert, daß wesentlich u. a. 
davon Gebrauch gemacht wird, daB der Tensor der elektrischen 
Leitfähigkeit symmetrisch ist. Diese Symmetrie ist eine Folgerung 
der Elektronentheorie der Metalle, die bei allen Kristallstrukturen 
gültig ist; bei den heute bekannten Metallkristallstrukturen, die 
alle besondere Symmetrieeigenschaften haben, folgt die Symmetrie 
des Leitfähigkeitstensors schon aus Symmetriebetrachtungen allein. 
Die Symmetrie des Leitfähigkeitstensor wird nun zerstört, wenn 
sich das Metall in einem Magnetfeld befindet. Das Auftreten des 
Halleffekts im Magnetfeld bedeutet ja nichts anderes, als daß zum 
symmetrischen Leitfähigkeitstensor im Magnetfeld noch ein rota- 
torischer, d. h. nichtsymmetrischer Anteil hinzutritt. Es ist daher 
interessant zu untersuchen, ob die zweite Thomsonsche Beziehung 
auch noch a Magnetfeld giiltig ist oder nicht. Diese Unter- 
suchung (§ 3) zeigt nun tatsächlich, daß die Gültigkeit der zweiten 
Thomson schen Beziehung für die thermoelektrischen Effekte im 
Magnetfeld verloren geht. Aber auch die wenigen vorliegenden 
experimentellen Ergebnisse über longitudinale Thermokraft und 
longitadinalen Peltiereffekt von magnetisiertem gegen unmagneti- 
siertes Material, insbesondere aber die galvanomagnetischen und 
therraomagnetischen -Transversalefiekte weisen auf eine Ungültigkeit 
der zweiten Thomsonschen Beziehung hin (vgl. §§ 4 und 5). 

Bevor wir an die Behandlung der thermoelektrischen Effekte 
im Magnetfeld nach der Elektronentheorie der Metalle gehen, soll 
zunächst gezeigt werden, was über sie aus rein thermodynamischen 
Betrachtungen gefolgert werden kann (§ 2). Eine solche Unter- 
suchung ist bereits von Boltzmann!) durchgeführt worden; wir 
verallgemeinern sie auf Einkristalle beliebiger Kristallstruktur im 
äußeren Magnetfeld. Wir schließen uns dabei eng an eine Methode 
an, die Meißner?) zur Ableitung der beiden Thomson schen Be- 
ziehungen benutzt hat. 


§ 2. Folgerungen aus dem ersten und dem zweiten Hauptsatz 
der Thermodynamik für die thermoelektrischen Effekte im Magnetfeld 

Beim Fließen eines elektrischen Stromes in anisotropen Metallen 
bei beliebigem Magnetfeld und beim Bestehen einer Temperatur- 
verteilung T (x) werden experimentell folgende Fälle von Wärme- 
erzeugung unterschieden, die wir pro Kubikzentimeter und Sekunde 


1) L. Boltzmann, Sitzber. d. Akad. d. Wissensch., Wien, Math.-natur. 


Klasse, Abt. 2, 96. 8S. 1258, 1888. — 
2) W. MeiBner, a. a. O. S. 401. wer ee 
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aber eine Hypothese dar, die sich nicht mit Hilfe der Thermo- 
dynamik beweisen läßt. 

Bridgman vermutet, daß diese Hypothese eine sehr allgemeine 
Gültigkeit hat und vielleicht als neues Prinzip neben die beiden 
Hauptsätze der Thermodynamik tritt. Er sucht das damit zu be- 
gründen, daß sich diese Hypothese in vielen Fällen bewährt, wo 
neben reversiblen Prozessen, die ja in der Thermodynamik von 
besonderer Bedeutung sind, gleichzeitig irreversible Prozesse auf- 
treten. Es handelt sich dabei jedoch immer um die Über- 
lagerung solcher Prozesse, die man wenigstens gedanklich von- 
einander trennen kann, die man also als unabhängig voneinander 
ansehen kann. Bei den thermoelektrischen Effekten liegt aber die 
Sache wesentlich anders. Zwar sind Bildung von Joulescher 
Wärme und Wärmeleitung Prozesse, die man auch einzeln und 
vollkommen unbeeinflußt voneinander experimentell untersuchen 
kann. Bei der Überlagerung der beiden irreversiblen Prozesse 
_ tritt dann der sogenannte reversible Prozeß der Entstehung von 
Peltier- und Thomsonwärme auf. Man hat also hier drei Prozesse 
einander überlagert, zwei irreversible und einen sogenannten rever- 


 siblen. Bei diesen drei Prozessen kann man nun nicht davon 


sprechen, daß sie voneinander unabhängig sind, weil, wie schon 
oben erwähnt, der sogenannte reversible Prozeß untrennbar mit den 
beiden anderen verknüpft ist, oder, wie es Kennard ausdrückt, 
nicht isolierbar ist. 

Nun sprechen allerdings experimentelle Tatsachen und auch 
theoretische Überlegungen dafür, daß die Bridgmansche Hypothese 
auch für Überlagerung von voneinander abhängigen Prozessen gültig 
ist. Die zweite Thomsonsche Beziehung, die aus rein thermo- 
dynamischen Betrachtungen zusammen mit der Bridgman schen 
Hypothese folgt, ist tatsächlich innerhalb der experimentellen Fehler 
gültig; immerhin ist die Meßgenauigkeit heute noch nicht so groß, 
als vielleicht wünschenswert wire’). Zudem lassen sich die beiden 
Thomsonschen Beziehungen auch aus einer kinetischen Theorie 
ableiten, deren Ergebnisse über die rein thermodynamischen Folge- 
rungen hinausgehen, nämlich aus der Elektronentheorie der Metalle). 
Dabei ist keine Einschränkung bezüglich der Kristallstruktur oder 
des Temperaturbereichs notwendig’). 
1) W. Meißner, Handb. d. Experimentalphys. Bd. XI/2. 8.398. 
2) E. A. Uehling, Phys. Rev. 39. S. 821. 1932. B (eee, 
3) Es ist nur die Voraussetzung notwendig, daß die Übergangswahr- 


scheinlichkeiten bei der Streuung von Elektronen an den Gitterwellen die- 
selben sind, gleichgültig, ob ein Strom fließt oder nicht. ARE. re 
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Bei diesem Beweis ist bemerkenswert, daß wesentlich u. a. 
davon Gebrauch gemacht wird, daB der Tensor der elektrischen 
Leitfähigkeit symmetrisch ist. Diese Symmetrie ist eine Folgerung 
der Elektronentheorie der Metalle, die bei allen Kristallstrukturen 
gültig ist; bei den heute bekannten Metallkristallstrukturen, die 
alle besondere Symmetrieeigenschaften haben, folgt die Symmetrie 
des Leitfähigkeitstensors schon aus Symmetriebetrachtungen allein. 
Die Symmetrie des Leitfähigkeitstensor wird nun zerstört, wenn 
sich das Metall in einem Magnetfeld befindet. Das Auftreten des 
Halleffekts im Magnetfeld bedeutet ja nichts anderes, als daß zum 
symmetrischen Leitfähigkeitstensor im Magnetfeld noch ein rota- 
torischer, d. h. nichtsymmetrischer Anteil hinzutritt. Es ist daher 
interessant zu untersuchen, ob die zweite Thomsonsche Beziehung 
auch noch im Magnetfeld gültig ist oder nicht. Diese Unter- 
suchung ($ 3) zeigt nun tatsächlich, daß die Gültigkeit der zweiten 
Thomsonschen Beziehung für die thermoelektrischen Effekte im 
Magnetfeld verloren geht. Aber auch die wenigen vorliegenden 
experimentellen Ergebnisse über longitudinale Thermokraft und 
longitudinalen Peltiereffekt von magnetisiertem gegen unmagneti- 
siertes Material, insbesondere aber die galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Transversaleffekte weisen auf eine Ungültigkeit 
der zweiten Thomsonschen Beziehung hin (vgl. $$ 4 und 5). 

Bevor wir an die Behandlung der thermoelektrischen Effekte 
im Magnetfeld nach der Elektronentheorie der Metalle gehen, soll 
zunächst gezeigt werden, was über sie aus rein thermodynamischen 
Betrachtungen gefolgert werden kann (§ 2). Eine solche Unter- 
suchung ist bereits von Boltzmann!) durchgeführt worden; wir 
verallgemeinern sie auf Einkristalle beliebiger Kristallstruktur im 
äußeren Magnetfeld. Wir schließen uns dabei eng an eine Methode 
an, die Meißner?) zur Ableitung der beiden Thomson schen Be- 
ziehungen benutzt hat. 


§ 2. Folgerungen aus dem ersten und dem zweiten Hauptsatz 
der Thermodynamik für die thermoelektrischen Effekte im Magnetfeld 

Beim Fließen eines elektrischen Stromes in anisotropen Metallen 
bei beliebigem Magnetfeld und beim Bestehen einer Temperatur- 
verteilung T(z)) werden experimentell folgende Fälle von Wärme- 
erzeugung unterschieden, die wir pro Kubikzentimeter und Sekunde 
angeben. 

1) L. Boltzmann, Sitzber. d. Akad. d. Wissensch., Wien, Math.-natur. 
Klasse, Abt. 2, 96. S. 1258. 1888. 
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2) W. Meißner, a. a. O. S. 401. 


1. Die Joulesche Wärme R&,,J,J, zur Stromdichte J,. In 
dieser Form wird die Joulesche Wärme bei der Auswertung der 
entsprechenden Experimente zugrunde gelegt; denn die übliche 
Form E,J, weicht davon insbesondere bei den Versuchen zur 
Thermoelektrizität ab (über den Zusammenhang zwischen R,J,J, 
und E.J, gibt $ 3 näheren Aufschluß). 

2. Die Thomsonwärme y,,J,T,. Sie entsteht dort, wo gleich- 
zeitig ein elektrischer Strom fließt und ein Temperaturgefille vor- 
handen ist. 

3. Die Peltierwärme in der Übergangsschicht zwischen zwei 
Metallen und in der Übergangsschicht zwischen Metall und Nicht- 
leiter an der Oberfliche des Thermoelements. Wir nehmen an, 
daß dieser Übergang in einer sehr dünnen, aber noch als endlich 
anzusehenden Schicht erfolgt und können daher für diese Wärme 


schreiben J, | 


0% 


4. Die Bridgmanwärme M,, — . Sie verschwindet wegen 
“~k 
eta ot allgemein im isotropen Material, weil dort der 


Ox; 
Tensor M,, sich auf einen Skalar reduziert. Im anisotropen Material 
tritt sie z. B. bei Änderung der Stromrichtung, an den Oberflächen 
(dort sinkt die Stromdichte nach außen hin rasch ab) und an den 
Übergangsstellen zwischen verschiedenen Metallen, wenn dort die 
Stromrichtung einen Knick hat, auf. In den beiden letzten Fällen 
ist sie experimentell von der Peltierwärme nicht zu trennen. — 
_ Übrigens ist der Tensor M,, nicht eindeutig definiert; fügt man 
nämlich zu M,, einen Einheitstensor ö,,, multipliziert mit einer 
beliebigen Funktion h(7’', M, H), so liefert der neue Tensor M,,+h-d,, 


wegen divJ = 0 dieselbe Bridgmanwärme. 
5. Die’ Wirmeentwicklung an Stellen veränderlichen Magnet- 
feldes. Wir nehmen in Übereinstimmung mit der üblichen Auffassung 
an, daß diese Wärmeentwicklung als Peltierwärme zwischen ver- 
schieden stark magnetisiertem Metall anzusehen ist. Dann haben 


den Ansatz aus 3. in der Form 
i\ Oa, /T,M ‘OH, 02, 
übernehmen. 
6. Wärmezuführung infolge des Temperaturgetilles = in i. 20 


Die Ansätze für die verschiedenen Arten der Wärmeentwicklung 


1) Die Indizes an den Differentialquotienten sollen bedeuten, daß die 
betreffenden Größen, nämlich Temperatur 7, bzw. Magnetfeld H bzw. Material M 
bei der Differentiation nach den x; konstant gehalten werden sollen. 
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sind sehr allgemein. Wir könnten zwar Abhängigkeit von höheren 
Differentialquotienten von T und H als dem ersten nach dem Ort 
zulassen. Doch liegt zu einer solchen Erweiterung unserer Ansätze 
nach den experimentellen Erfahrungen kein Grund vor, wenn wir 
vom thermoelektrischen Homogeneffekt von Benedicks absehen, der 
hier nicht zur Diskussion steht. Auch die Folgerungen aus der 
Elektronentheorie der Metalle ($ 3) fügen sich unseren allgemeinen 
Ansätzen. 

Eine Änderung der Kristallachsenrichtung von Ort zu Ort, wie 
sie etwa in polykristallinem Material auftritt, ist natürlich im An- 
satz zu 3. auch enthalten; denn wir können zwei aneinander- 
grenzende Mikrokristalle verschiedener Orientierung formal als zwei 
verschiedene Metalle auffassen. 

Wir denken uns nun ein beliebig zusammengesetztes und beliebig 
gestaltetes Thermoelement im stationären, d.h. zeitlich unveränder- 
lichen Zustand; wir erzeugen ihn, indem wir die Punkte der Ober- 
fläche mit konstanten Temperaturbädern in Verbindung bringen, 
d. h. die Temperaturverteilung auf der Oberfläche vorschreiben, und 
warten, bis sich der stationäre Zustand eingestellt hat. Dann gilt 
nach dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik im Innern des 
Thermoelements, auch in allen Übergangsschichten, daß die Summe 
der unter 1. bis 6. aufgeführten Wärmemengen re d.h. 


(2,1) I, + Bid; T, + Mi, J; Ge). + T) = 0. 


Wird (2,2) über den ganzen Bereich des Thermoelements ein- 
schließlich der Übergangsschichten an der Oberfläche integriert, 
so entsteht 


(2,3) f [Bedi + (wx — at) J, T,+(M,, 


Nun ist 
dau) _ ad; dns 
= am, Mik Ox, 28 2 
also wird aus (2, 
, 
(2 2) Ox, Ox; 
+ (%; , 2, = 0. 


Denn es ist nach dem Gaussschen Satz 
0 
= 89, 7,40, =0, 


weil J auf der äußeren Begrenzung der Übergangsschicht vom Metall 
zum Nichtleiter verschwindet. Die do, sind die Komponenten des 
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vektoriellen Oberflächenelements; seine Richtung soll in das Thermo- 
element hineindeuten. Ferner ist 


weil — f x,,T,do, den durch die ganze Oberfläche aus den Tem- 


peraturbädern in das Thermoelement hineinflieBenden Wärmestrom 
darstellt, und dieser verschwindet im stationären Zustand nach dem 
ersten Hauptsatz der Thermodynamik. 

Die Ursache des thermoelektrischen Stromes ist die Ausbildung 
eines inneren elektrischen Feldes im Temperaturgefälle, beim Über- 
gang von einem Metall zum anderen (Kontaktpotentialdifferenz) und 
an Stellen, wo sich das Magnetfeld ändert. Zu diesem Feld kommt 
noch die mit der Stromdichte J verknüpfte elektrische Feldstärke. 
Als allgemeinen Ansatz erhalten wir so 

wobei wir wieder höhere als die ersten Differentialquotienten von 
T und H nach den z, unberücksichtigt lassen. 

Wir nehmen nun an, daß keine äußere elektromotorische Kraft 
wirkt. Ist T konstant, so fließt erfahrungsgemäß kein thermo- 
elektrischer Strom; dann ist für jeden geschlossenen Weg innerhalb 
des Thermoelements 


Wählen wir die H, konstant, so folgt, daß Zt ‚sich als Gradient 


einer Ortsfunktion darstellen läßt; dasselbe Be sich ähnlich für 
°H, 


ine Hi, folgern; also 
y 

Ox, \ Ox, ) ike dx, igh 


auch die Summe (32) muB sich als 


Gradient einer Ortsfunktion p bei konstantem 7 darstellen lassen. 
(2,4) wird daher 
E, = R,J, +(5 2) 


= & So geht dies über in 


Schreiben wir noch N + 5 
0 
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Die Thermokraft eines Thermoelements ist also allein aus den 
é,, zu berechnen, da dz,=0. Wir bezeichnen daher ¢,, (T,M,H,) 


als Tensor der absoluten Thermokraft des Metalls M bei der Tem- 
peratur T im Magnetfeld mit dem Komponenten H, bei der vor- 
gegebenen Kristallorientierung. 

Eine wichtige Eigenschaft ergibt sich, wenn wir (2,5) mit J, 
multiplizieren und über das ganze Thermoelement integrieren. Da 


E,dz, = 0 für jeden geschlossenen Weg, so ist E, als Gradient 

einer Ortsfunktion g darstellbar. Andererseits ist 
ö(p — p) 0J, 

ar =- = 

durch da auf der Oberfläche Jd, 


und da divJ =0. Also ergibt sich aus 2 
(2,6) = de 


Wir setzen (2,6) in (2,3) ein und erhalten 


fiir beliebige Gestalt und ee des Thermoelements 
und für beliebige Temperaturverteilung an seiner Oberfläche; dabei 
ist unter J, die durch die gegebene Anordnung entstandene Strom- 
verteilung zu verstehen ). 

Wir wählen nun ein Thermoelement, das aus einem linearen 
Teil von rechteckigem Querschnitt in der z,-Richtung besteht, der 
aus zwei Metallen A und B zusammengesetzt ist. Dieser lineare 
Teil sei durch einen isotropen Leiter zu einem geschlossenen Strom- 
kreis ergänzt. Im isotropen Teil sei die Temperatur konstant, das 
Magnetfeld Null. Im linearen Teil soll an einer Stelle mit A,=0 
die Temperatur T(z,) von 7” bis T” ansteigen, im Metall B an 
einer Stelle mit beliebigen aber räumlich konstanten H,, die nicht 
alle verschwinden, von T” nach T’ abfallen. Die Ausführung der 
Integration über z, und z, in (2,7) ergibt dann, da T, dz, = dT, dab 


1) P. Ehrenfest u. A.J. Rutgers (Proc. Amsterdam 32. S. 698. 1929) 
nehmen in ihrer Untersuchung über die thermoelektrischen Effekte in kristal- 
linen Medien ohne Magnetfeld an, daß Gleichungen wie (2,7) für beliebige 
Stromverteilungen gelten, insbesondere für solche, die nicht in die Übergangs- 
schichten der Oberfläche hineinreichen. Dadurch werden zwar die Über- 
legungen wesentlich vereinfacht, aber diese Annahme scheint uns nicht be- 
rechtigt, da solche beliebige Stromverteilungen experimentell nicht realisiert 
werden können. Vgl. auch Meissner, a.a. O., S. 401. 
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gu 
+ — ap) at unabhängig vom Material und vom Magnet- al 
7 li 
feld, denn (M,,— Ar verschwindet allgemein im isotropen Teil des ei 
Stromkreises; im geraden anisotropen Teil ist J, konstant, außer = 
in den Changanqneshichten an der Oberfliche; dort heben sich aber d 
bei der Integration die Beiträge gegenüberliegender Oberflächen- “ 
elemente gegenseitig auf. Ms 
Unabhängigkeit vom Material bedeutet aber, wie schon oben d 
erwähnt, auch Unabhängigkeit von der Kristallorientierung. Also ist - 
Wären nun die %,, symmetrisch, so könnte (2 
man hieraus schließen, daß oan 
dine f(T) 
Denn wenn die Diagonalglieder eines symmetrischen Tensors er 
in jedem kartesischen Koordinatensystem einander gleich sind, so k 
verschwinden die Nichtdiagonalglieder. Ist jedoch über die Sym- D 
metrieverhältnisse der Tensoren ¢,,,m,,,7;, nichts bekannt, so kann fe 
man nur schließen, daß “ 
+ aT + + Pai 0 fir i+k. 
oi Gehen wir nun wieder von einem beliebigen Thermoelement li 
aus und dividieren (2,7) durch die Gesamtstromstärke I, so ergibt d 
sich, wenn wir die Temperatur des ganzen Thermoelements konstant 
werden lassen Pass 
r 
(29) Tf 0, 
1 ad b 
a Die Ausdrücke — —— haben dann bestimmte Grenzwerte, die k 
nicht alle ER N ye hat im wesentlichen dieselbe 8 
Gleichung aus dem 2. Hauptsatz der Thermodynamik gefolgert. Wie u 
aus unserer Ableitung hervorgeht, ist sie schon eine Folgerung des v 
ersten Hauptsatzes. Meissner hat weiter aus (2,9) geschlossen, ( 
daß M,, — 2,, = 0 ist, falls kein Magnetfeld vorhanden ist. Dieser : 
Beweis läßt sich ohne weiteres auf das Vorhandensein eines Magnet- 
feldes übertragen, doch scheint er uns nicht ganz zwingend. Man q 
kann ja auch nur schließen, daß sich der Tensor in (2,9) auf einen 7 
Skalar reduziert, denn dann ist (2,9) wegen div J =0 schon all- b 
gemein erfüllt v 
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Auch experimentell erfährt man über M,,— r,, nicht mehr 
als die Aussage (2,9), da keine direkten Messungen der M,, vor- 
liegen. Immerhin ergibt sich die Reduktion von M,,—n,, auf 
einen Skalar auch aus der Elektronentheorie der Metalle, und sie 
ist mit dem ersten Hauptsatz verträglich. Mathematisch läßt sich 
diese Reduktion vermutlich streng aus (2,9) herleiten, doch scheint 
es nötig zu sein, spezielle Fälle von gekrümmten bzw. gewinkelten 
Leitern durchzurehnen, was aber bei der schwierigeren Berechnung 
der Stromverteilung wegen der Anisotropie nicht ganz einfach ist. 
Wir wollen daher allgemein annehmen, daß sich M,, — 2,, auf einen 
Skalar reduziert. Wegen der oben in 4. erwähnten Unbestimmtheit 
der M,, können wir diesen Skalar gleich Null setzen, d. h. wir setzen 
(2,10) M,, = Ru: 

Nun wählen wir wieder ein spezielles Thermoelement, das aus 
einem Einkristallstab in der x,-Richtung von rechteckigem Quer- 
schnitt (Seiten in der z,- und z,-Richtung) besteht, der irgendwie 
zu einem geschlossenen Stromkreis ergänzt ist. In diesem Ein- 
kristallstab sei ein Temperaturgefälle in der x,-Richtung erzeugt. 
Das ganze Thermoelement befinde sich in einem konstanten Magnet- 
feld beliebiger Richtung. (2,7) liefert dann unter Berücksichtigung 
von (2,10) 

Da die z,- und z,-Richtung willkürlich zu den Kristallachsen 
liegen, folgt allgemein, zusammen mit (2,7) die Beziehung (2,8), 
d.h. die erste Thomsonsche Beziehung. 

Die universelle Temperaturfunktion f (7) in (2,8) ist prinzipiell 
unbestimmbar, da nur Differenzen der &,,, bzw. der m,, gemessen 
werden können; die «,, bzw. die a,, sind also nur bis auf je eine 
beliebige Funktion der Temperatur experimentell bestimmbar. Wir 
können die erste dieser Funktionen ohne Beschränkung der All- 
gemeinheit so festlegen, daß f(T) = 0 wird. Dann ist in den z,, 
immer noch eine beliebige Funktion der Temperatur willkürlich . 
wählbar; wir werden sie später festlegen. Wir setzen a ex 

Wir wenden nun den zweiten Hauptsatz der Thermodynamik 
an. Im stationären Zustand ereignet sich in der Umgebung des 
Thermoelements nichts anderes, als daß den einzelnen Temperatur- 
bädern Wärme zugeführt bzw. entzogen wird. Da der Prozeß irre- 
versibel ist, das Thermoelement aber im selben Zustand bleibt, 
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muß die gesamte Entropie der Temperaturbäder mit der Zeit 
zunehmen. Die Entropiezunahme der Temperaturbäder in der 


Zeiteinheit ist * 


wenn 4Q die pro Quadratzentimeter und pro Sinai abgegebene 
Wirme ist. Dafür kann man schreiben 


(2,12) AS= 47 ik T, do,. BEER 

x,, ist der Tensor der Wärmeleitfähigkeit an der äußeren 

Begrenzung der Ubergangsschicht an der Oberfliche des Thermo- 

elements. Das Integral in (2,12) läßt sich nach dem Gauss schen 
Satz in ein pe umformen: 


48 =— f 


(2,13) 


Den Ausdruck — = Min T,) ersetzen wir gemäß (2,1), indem wir 


8,10) "Dann entsteht aus (2,13) 
R; Mik d uf 
(2,14) 48=[| (4 at) ‚T|dr>0; 


denn es ist 


weil J, im Oberflächenintegral verschwindet. 

Es sei bemerkt, daB 4S > 0 auch dann gilt, wenn der elek- 
trische Strom durch eine äußere elektromotorische Kraft erzeugt 
wird; denn in der Wärmebilanz (2,1) ist noch nicht die Voraus- 
setzung gemacht, daß der elektrische Strom von der gegebenen 
Temperaturverteilung allein herrührt; die ganze hineingesteckte 
elektrische Energie wird letzten Endes irreversibel in Wärme ver- 
wandelt und an die Temperaturbäder abgegeben. 

An Hand von (2,14) ist nun unmittelbar zu sehen, daß bei der 
Bridgmanschen Beweismethode der zweiten Thomsonschen Be- 
ziehung im wesentlichen dieselbe Annahme gemacht wird, wie bei 
den Beweisen, die die Reversibilität der Entstehung von Thomson- 
und Peltierwärme annehmen, bzw. die von der Annahme ausgehen, 
daß entweder von der Entstehung Joulescher Wärme oder von der 
Wärmeleitung abgesehen werden darf. Darf man nämlich in (2,14) 
z.B. x,,= 0 setzen, d.h. von der Wärmeleitung absehen, so darf 
der Rest des Integrals in (2,14) auch für J,—> 0 nicht negativ 
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werden. Da aber das erste Glied dieses Integrals quadratisch, das 
zweite linear in der Stromdichte gegen Null geht, so bedeutet das, 
daB fiir beliebige Thermoelemente 

(2,15) S#-77 J,T,dr=0. 

Da (2,15) auch gelten muß, wenn man die Richtung des elek- 
trischen Stromes umkehrt, so muß in (2,15) allgemein das Gleich- 
heitszeichen stehen. Durch Anwendung von (2,15) auf spezielle 
Thermoelemente kann man dann schließen, daß 


unabhängig von Material 
und Magnetfeld, 


und das ist die zweite Thomsonsche Beziehung (1,4). 

In der Bridgmanschen Beweismethode wird vorausgesetzt, daß 
bei vollkommen irreversibler Führung des Prozesses der Erzeugung 
von Wärme durch eine äußere elektromoterische Kraft die Entropie- 
zunahme sich additiv aus den beiden Teilen zusammensetzt, die der 
Jouleschen Wärme und der Wärmeleitung entsprechen. Das be- 
deutet aber nach (2,14) wieder, daß (2,15) mit dem Gleichheitszeichen 
gilt und daher auch (2,16) gelten muß. 

Macht man jedoch keine zusätzliche Voraussetzung von der Art 
der oben erwähnten Annahmen, so ergibt sich (2,16) keineswegs als 
notwendige Folge aus (2,14). Allgemein ist z.B. für die Gültigkeit 
von (2,14) hinreichend (aber nicht notwendig), daß die quadratische 
Form der sechs Veränderlichen J,, T, 


- Ri, ‘ d 1; %; 


positiv definit ist, und daraus kann man fiir die 


(T)-3, = { 


nur gewisse Ungleichungen folgern, aber auf keinen Fall die zweite 
Thomsonsche Beziehung. 

Die Beziehung (2,14) wurde im Spezialfall isotroper Metalle 

ohne Magnetfeld schon von Boltzmann!) gefunden; er hat daraus 


die notwendige und hinreichende Bedingung abgeleitet, daß für zwei 
beliebige Metalle A und B immer 

d A Rizi R®? „B AR 
(2,18) Tor <ay +2 


nB 
R, x, usw. bedeuten die Skalare, auf die sich die Tensoren R,,, 
%,, usw. im isotropen Fall reduzieren. 


1) L. Boltzmann, a. a. O. 
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Die Betrachtung spezieller Thermoelemente zeigt, daß für die 
Gültigkeit von (2,14) im anisotropen Fall z. B. folgende notwendige 
Bedingungen aufgestellt werden können x 


(2,19) stellt die Verallgemeinerung der Boltzmannschen Un- 
gleichung (2,18) auf den Fall anisotroper Metalle im Magnetfeld 
dar; auch (2,20) wurde von Boltzmann bei der thermodynamischen 
Behandlung des 1. Ettinghausen-Nernst-Effekts in isotropen Medien 
bei schwachem Magnetfeld gefunden. | 

Eine einfache notwendige und hinreichende Bedingung erhalten 
wir unter folgender Voraussetzung. Wir nehmen an, daß es ein 
isotropes Metall A gibt, für das der elektrische Widerstand und die 
Wärmeleitfähigkeit gegenüber den anderen Metallen beliebig klein 
sind. Diese Voraussetzung widerspricht nicht der Thermodynamik; 
trotzdem ist ihr gegenüber eine gewisse Vorsicht angebracht; denn 
der Ausdruck Rx/T ist bei allen Metallen, Legierungen und Halb- 
leitern mindestens von der Größenordnung der Wiedemann-Franz- 
schen Zahl. Ferner nehmen wir an, daß die in den Peltierkoeffizienten 
bisher unbestimmt gelassene willkürliche Temperaturfunktion so ge- 
wählt sei, daß für dieses Metall 


ME Das Integral (2,14) liefert nun für ein Thermoelement, das aus den 
beiden Metallen A und B zusammengesetzt ist, nur einen Beitrag 
vom Metall B. Damit dieser Beitrag in allen Fällen positiv wird, 
ist, wie leicht einzusehen, notwendig und hinreichend, daß die 
quadratische Form F in (2,14) positiv definit ist. Dasselbe ergibt 
sich auch aus der Elektronentheorie der Metalle (§ 3), so daß die 
oben gemachte Voraussetzung trotz des erwähnten Bedenkens zu- 
lässig erscheint. 

Die Bedingung F>0 gewinnt eine anschauliche Bedeutung, 
wenn wir auf zweckmäßige Weise eine Entropieströmung definieren. 
Es. wäre zunächst naheliegend, die Entropieströmung genau so zu 
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definieren, wie man es für den Fall reiner ecg ant macht, 
d.h. zu setzen 


9 


Diese Definition erfüllt jedenfalls das Dielen, daß € 
(2,22) $3,do, = 4S, 
d.h. gleich der Entropiezunahme der Temperaturbäder in der Sekunde. 


Andererseits ist 


divs 


und das ist nach (2,1) in Verbindung mit (2,10) gleich 


D. h. zu jeder entstehenden Wärmeform (Joulesche Wärme, 
Thomsonwärme, Peltierwärme, Bridgmanwärme) ergibt sich die im 
Kubikzentimeter und in der Sekunde entstehende Entropie, indem. 
man die entsprechende Wärmemenge durch die absolute Temperatur 
dividiert; nur bei der Entropiezunahme durch die Wärmeströmung 
liegt die Sache ein wenig anders. Während für die Entropiezunahme 
der Umgebung immer 4S >0 gilt, kann bei der Definition (2,21) 
der Entropieströmung an manchen Stellen die Divergenz der Entropie- 
strömung negativ sein, es wird dort sozusagen Entropie vernichtet. 
Man betrachte etwa die Übergangsschicht zwischen zwei verschiedenen 
Metallen des Thermoelements. Da sie als sehr dünn anzusehen ist, 
können wir für sie auf der rechten Seite von (2,23) alle Glieder bis 
auf das dritte vernachlässigen, und dieses Glied wird bei negativer 
Peltierwärme negativ. Es folgt daraus natürlich nicht, daß die 
Definition (2,21) im Widerspruch zum zweiten Hauptsatz der Thermo- 
dynamik steht; denn die Aussage, daß die gesamte Entropie des 
Systems Thermoelement + Umgebung ständig zunehmen muß, bleibt 
erhalten (die Entropie des Thermoelements allein bleibt ja im sta- 
tionären Zustand konstant). 

Es erweist sich jedoch als möglich, eine andere Definition der 
Entropieströmung einzuführen, die im Falle J,= 0 mit (2,21) über- 
einstimmt, die aber den Vorteil hat, daß in jedem Punkt des Thermo- 
elements die Divergenz der Entropieströmung positiv ist. Bei ihr 
werden die Senken der Entropieströmung in geeigneter Weise räumlich 
auf die Quellen verteilt. Das geschieht so, daß man 
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als Divergenz der neu definierten Entropiestrémung 3, einführt. 
Wegen des Gauss schen Satzes bleibt natürlich die Beziehung (2,22) 
erhalten (J,= 0 an der Oberfläche des Thermoelements!). Für die 
Entropieströmung ergibt sich so der Ansatz 


(2,24) — 7, 


Er ist eindeutig, wenn man die plausible Forderung stellt, daß 
_ die Komponenten der Entropieströmung lineare Funktionen der J, 
und T, sind. Für die Divergenz dieser Entropieströmung ergibt 
sich nach (2,1), (2,10) und (2,17) 
(2,25) F>0. 

Diese Definition der Entropiestrémung haben auch Ehrenfest 
und Rutgers?) eingeführt. Sie haben allerdings von der Wärme- 
_ leitang und von der Jouleschen Wärme abgesehen. Das entspricht der 
von ihnen angenommenen Reversibilität der Entstehung von Thomson- 


und Peltierwärme und daher wird bei ihnen ae =0Q. 


Die Definition (2,24) der Entropieströmung hängt eng mit dem 
os % in der Elektronentheorie der Metalle betrachteten gesamten Energie- 
strom zusammen, der sich aus dem Wärmestrom infolge des Tem- 
peraturgefälles und aus der vom elektrischen Strom transportierten 
Energie zusammensetzt ($ 3). 

Es sei noch bemerkt, daß die Überlegungen dieses Paragraphen 
Be für alle Temperaturen gelten und daß sie auch auf Halbleiter an- 
‚ 3 gewandt werden können; denn hinsichtlich des Mechanismus der 


Br Br elektrischen Leitfähigkeit haben wir nur die Annahmen gemacht, 
die in (2,4) enthalten sind, insbesondere also die Gültigkeit des 
Ohmschen Gesetzes. Dagegen sind sie nicht auf solche Elektrizitäts- 
leitungsvorgänge anwendbar, die mit Transport von Materie, also 
mit Konzentrationsänderungen verknüpft sind (z. B. elektrolytische 
Leiter). 
. § 3. Die thermoelektrischen Effekte im Magnetfeld 

nach der Elektronentheorie der Metalle 
Die thermoelektrischen Effekte im Magnetfeld für Temperaturen 
oberhalb der Debyeschen charakteristischen Temperatur © sind 
ebenso wie die galvanomagnetischen und ee 
in den Gleichungen enthalten?) 

1) P. Bhrenfest u. A.J. ... 

2) J. Meixner, Ann. d. Phys. [5] 33. S. 682. 1938, im folgenden als I 
zitiert. Es sei auf folgenden Schreibfehler in der zitierten Arbeit aufmerksam 
gemacht. Dort muß es in (12) und (18) heißen A (rv,) statt t4v,. Die übrigen 
_ Formeln und die Ergebnisse bleiben davon unberührt. 
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1 
(3,1) ed; = Siz, (= T Sir,ı 


1 
(3,2) eW; = Six,1 Gz -T (+)) S;r,2 Tr. 


J,= elektrische Stromdichte, W,= gesamte Energiestromdichte; sie 
setzt sich zusammen aus der Wärmeströmung infolge des Temperatur- 
gefälles und aus der vom elektrischen Strom transportierten Energie. 
E,= elektrisches Feld; £= thermodynamisches Potential pro Elektron 
des Metallelektronengases; es ist vom Material, von der Temperatur 
und vom Magnetfeld akbängig. e = Ladung des Elektrons (< 0). 
Die Tensoren $;,, sind gegeben durch 


fy 
(3,3) 4 ver Six, hg S;.(E) Er dE, 
‘ og _ dz 
(8,4) = J Tea, 


E ist die Energie eines Elektrons im Zustand mit der Wellen- 


zahl k. k,= Komponenten des Wellenzahlvektors k; v,= Kompo- 1 5 


nenten der Elektronengeschwindigkeit = + - dd ist das 
Element einer Fläche konstanter Energie E im Raum der Wellen- : 


zahlen. 
A ist ein Operator, der das Magnetfeld H enthält 


a4 


8,8) A=1+4 (#2) + (Ha) 


H’ = %; H, 2= I», grad, |; t = Streuzeit oder Stoßzeit mit e- 


liebiger Abhängigkeit von den k,; grad, bedeutet Bildung ds 
Gradienten im Raum der Wellenzahlen. 

Die $;,, hängen vom Material, von der Kristallorientierung, 
von der Temperatur und von der Stärke und der Richtung ds 
Magnetfeldes ab. S;,,o ist der Tensor der elektrischen Leitfähigkeit : 
im Magnetfeld. Wir führen den reziproken Tensor R;,, den Wider- 
standstensor ein. Dann ist 


0 fir i+k, 
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Fie Zur Vereinfachung der beiden Gl. (3,1) und (3, 2) führen wir 
2 nun einige Abkürzungen ein 


— Bi; 8 jk,l)> 


= (65: Sx, 1 R;)), 
(3,10) = Sij,1 Bye Sex, 1). 


Die Definitionen von &,,, 2,,, %,, sind gerade so gewählt, daß 
diese Größen die in $2 eingeführten Bedeutungen haben (vgl. unten). 
Lösen wir nun (3,1) nach den E, auf, so ergibt sich 


Einsetzen der E, in (3,2) gibt _ PERLE 


8,12) W, == — + 


j (3,11) ist identisch mit (2,5). Die Bedeutung der in (3,8) 
definierten e,, ist also die absolute Thermokraft in der i-Richtung, 
wenn der Temperaturanstieg in der k-Richtung liegt. 

Wir berechnen nun die in der Sekunde und im Kubikzenti- 
meter durch den Strom J; im Feld E, entwickelte Joulesche Wärme 
ne abziiglich der durch den gesamten Energiestrom W, fortgefiihrten 
Energie. Sie ist 


‘ 
Einsetzen von (3,11) und (3,12) liefert Kae Bi 


Beachten wir nun, daß die z,, Funktionen ae REN des 
Materials und des Magnetfeldes sind, so ergibt sich 
d i ö 

(3,15) Q=R,,J,J, + J, T, + 

Ein Vergleich mit (2,1) und (2,10) zeigt volle Übereinstimmung 
dieser Ausdrücke mit (3,15). Insbesondere haben die in (3,8), (3,9), 
(3,10) definierten Größen die in $2 eingeführte Bedeutung und 
außerdem ist 
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das ist die erste Ihomsonsche Beziehung. I 
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Zwischen dem Peltierkoeffizienten z,, und der absoluten thermo- 
elektrischen Kraft e,, besteht nach (3,8) und (3,9) die Beziehung 


(3,18) P,= Si R,). 


Man sieht sofort, daß P, = ist, falls die Tensoren S,, , sym- 
metrisch sind, d.h. falls Dann ist auch = Tau; 
das ist die zweite Thomsonsche Beziehung (1,4). Für Metalle im 
Magnetfeld sind die Tensoren $,, jedoch nicht mehr symmetrisch, 
und daher verschwinden die P,, im allgemeinen nicht mehr; sie 
sind auch nicht unabhängig vom Material. Dann ist auch die zweite 
Thomsonsche Beziehung nicht mehr erfüllt, und die Entwicklung 
von Thomsonwärme und Peltierwärme ist daher im Magnetfeld nicht 
mehr reversibel. 

Für Temperaturen T>©, die klein gegen die Entartungs- 
temperatur des Elektronengases sind, lassen sich Vereinfachungen 
einführen. Dann gilt nämlich (vgl. I) 


320) - + 


wo R,,(£) der reziproke Tensor zu a, ist. Also ist bei Vernach- 
k 


lässigung höherer Glieder mit der relativen Größenordnung | 


. 


Wir haben nun noch zu zeigen, daß die quadratische Form (2,17) 
positiv definit ist. Wegen (3,16) und (3,17) ist > 


(3,24) 


we Also nimmt die — Form (2,17) die a an 


wünschte Ergebnis. Ze haben jedenfalls die Größenord- 
nung S;,/¢. Die quadratischen Formen R,,J,J,und 8, T,T, sind immer 


= 
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positiv definit (das bedeutet anschaulich einfach, daß die Joulesche 
Wärme immer positiv ist, bzw.daß Wärme nie entgegen dem Temperatur- 
gefälle fließen kann). Wir denken uns jetzt das Koordinatensystem 
so gelegt, daß J,=J,=0. Ferner nehmen wir speziell an, daß 
auch T,=T,= 0. Damit dann für alle J, und 7,, falls nicht beide 
verschwinden, F > 0 wird, ist notwendig und hinreichend, daß 


Sy 


(3,26) (Ri; Sj1 — Si; < pr 


R,,5,, ist aber von der Größenordnung 1, während R,;S;, 
höchstens von der Größenordnung ¢—? ist. Also ist die Ungleichung 
(3,26) sicher erfüllt, wenn kT < ¢. Von der Beschränkung T, = T, = 0 
kann man sich leicht frei machen, so daß allgemein die quadratische 
Form (3,25) positiv definit ist, wenn kT <<, d.h. im Gültigkeits- 
bereich unserer Näherungsformeln (3,19). Für Temperaturen, die mit 
der Entartungstemperatur des Elektronengases £/k vergleichbar sind, 
gilt unser Beweis zwar nicht; hier hätte der Beweis mit Hilfe der 
strengen Ausdrücke für die P,,, 2,,,.R,, zu erfolgen. Auch bei 
tiefen Temperaturen versagt unser Beweis, da wir in diesem Para- 
graphen von vornherein die Voraussetzung T > © gemacht haben; 
es ist jedoch ziemlich sicher zu vermuten, auch auf Grund der Über- 
legungen in $2, daß auch in diesen Fällen die quadratische 
Form (2,17) positiv definit ist. Indessen gilt unser Beweis bei tiefen 
Temperaturen für den Fall, daß der Widerstand ein reiner Legierungs- 
widerstand oder Verunreinigungswiderstand ohne wesentliche Tempe- 
raturabhängigkeit ist, da auch in diesem Fall eine sogenannte Streu- 
zeit r existiert. 

Die in $2 eingeführte Entropieströmung (2,24) läßt in der 
Elektronentheorie der Metalle eine einfache Deutung zu. Nach (3,12) 
ist sie darstellbar durch 

= 


W, ist darin die gesamte Energiestrémung, sowohl die durch 
das Temperaturgefille erzeugte Wärmeströmung als auch die vom 
elektrischen Strom transportierte Energie. Daß sie nicht ganz ia 
die Entropieströmung eingeht, sondern daß der Anteil ¢/eJ, davon 
subtrahiert werden muß, bedeutet, daß der Übergang von Elektronen 
von einem höheren zu einem niedereren thermodynamischen Potential 
oder umgekehrt kein irreversibler, sondern ein reversibler Vorgang ist. 


Mit Hilfe der Verteilungsfunktion f (k, r) der Elektronen im 
Impulsraum (die Abhängigkeit vom Ort r bedeutet wie immer Ab- 
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hängigkeit von Temperatur, Material und Magnetfeld) läßt sich (3,27) 
auch in der Form darstellen (vgl. I) 

Über die . Abhängigkeit der von 
Temperatur und Magnetfeld lassen sich auch ohne besondere Modell- 
vorstellungen einige allgemeine Aussagen machen. Sie entsprechen 
denen, die Bethe’) für die Abhängigkeit der elektrischen Leit- 
fähigkeit von Temperatur und Magnetfeld angegeben hat, und die 
Kohler?) auf anisotrope Metalle und Verunreinigungswiderstände 
erweitert _ ba nehmen an, daß die Streuzeit 7 die besondere ur 
Form hat 7 


(3,29) Tmt (T)- op (k,, k,, k 


Tatsächlich ist z im Temperaturbereich T > für reine Metalle 
umgekehrt proportional zur absoluten Temperatur. Die S;,,, ent- 
halten dann einen Faktor 7, da in S,,(E) in (3,4) r als Faktor im 
Integral eingeht. 7 tritt aber auch noch in H’ auf, jedoch nur in 
der Verbindung 7H, wo H der Betrag des Magnetfeldes ist. Daher 
folgt aus (3,21) und (3,22), wenn wir speziell die oben erwähnte 


Proportionalität von = mit T-! annehmen 


~ 
= 
— 


Die Funktionen p,,, e,,, ZZ,, hängen außer von H/T auch noch 
von der Richtung des Magnetfeldes, vom Material und von der 
Orientierung gegen die kristallographischen Achsen ab. Eine Ent- 
Ww icklung von &,, nach Potenzen von H 


läßt erkennen, daß die linearen Glieder von der Temperatur un- Wi 
abhängig sind, während die quadratischen Glieder in H umgekehrt 
proportional zur absoluten Temperatur sind. Die linearen Glieder 
sind, wenigstens in kubischen Kristallen, nur für die transversale 
Thermokraft (1. Ettingshausen-Nernst-Effekt, § 4) maßgebend, da für 


1) H. A. Bethe, Nature 127. S. 336. 1931. 
2) M. Kohler, Ann. d. Phys. [5] 32. S. 211. 1938. 
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solche Kristallstrukturen 2,,+ 2,,= 0, also 2,, = = @, = 0. Für 
die longitudinale Thermokraft von magnetisiertem gegen unmagne- 
tisiertes Material sind in kubischen Kristallen nur die quadratischen 
und höhere Glieder in H maßgebend, d.h. für schwache Magnet- 
felder ergibt sich für diese Thermokraft Proportionalität mit H?/T. 
In nichtkubischen Kristallen können für die longitudinale Thermo- 
kraft neben den Gliedern mit H? (und H*, H®,...) auch Glieder mit H 
(und H°, H®,...) eine Rolle spielen; das bedeutet, daß dann die 
longitudinale Thermokraft bei Ersetzen von H, durch — H,, d.h. 
bei Umkehrung der Richtung des Magnetfeldes, nicht dieselbe bleibt. 

Eine experimentelle Prüfung der Proportionalität der longi- 
tudinalen Thermokraft von unmagnet’siertem gegen magnetisiertes 
Material in schwachem Magnetfeld mit H?/T ist zur Zeit nicht 
möglich, weil bei den meist gemessenen ferromagnetischen Metallen 
besondere Verhältnisse vorliegen, und: weil bei Wismut, das unter 
den nichtferromagnetischen Metallen besonders große Effekte zeigt, 
keine Untersuchungen über die Temperaturabhängigkeit vorliegen. 
Dagegen ist ein Vergleich der oben abgeleiteten Temperaturabhängig- 
keit mit Messungen der transversalen Thermokraft und des trans- 
versalen Peltiereffekts im Magnetfeld möglich und gibt gute Über- 
einstimmung mit der Theorie (Ettingshauseneffekt und 1. Ettings- 
hausen-Nernst-Effekt, § 4 und $ 5). 

Über die P,,, ¢,, und z,, lassen sich noch weitere allgemeine 
Aussagen gewinnen, ohne daß man besondere Modellvorstellungen 
über die Struktur des Raumes der Wellenzahlen zugrunde legt, falls 
man sich auf schwache Magnetfelder beschränkt, bei denen man die 
Entwicklungen nach Potenzen von H nach den linearen Gliedern 
abbrechen darf und falls man nur die kubischen Strukturen bzw. 
isotropes Material in Betracht zieht. 

Wir zerlegen die Tensoren R;, und Sj, je in einen symmetrischen 
und einen antisymmetrischen Tensor. Der antisymmetrische Tensor 
ist für schwache Magnetfelder immer linear in den Komponenten 
von H und verschwindet daher für H = 0; denn bei allen Kristall- 
strukturen ist der Tensor S,,(Z) nach (3,4) bei verschwindendem 
Magnetfeld symmetrisch. Der symmetrische Tensor ist für die 
kubischen Strukturen und für isotropes Material nicht von den H, 
abhängig, falls wir quadratische Glieder in den H, vernachlässigen, 
für die anderen Strukturen kann er lineare Glieder in den H, ent- 
halten. 


Wir setzen 


(3,34) R,=R,+R; 
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Die Indizes s bzw. a bedeuten den symmetrischen bzw. anti- 
symmetrischen Anteil. (3,34) in (3,21) bzw. (3,22) eingesetzt gibt dann 


2 
(3,35) P,, = (8,8, + St), 


Nach (3,17) ergibt sich 

(3,37) =, (— Bi, + Bi 8%, + Re St; — Re 


ik 3e ij jk 
Für die kubischen Strukturen enthält R;, Ss‘. keine linearen 


Glieder in den H, Es ergibt sich dann aus (3,36) und (3,37) unter — 
Vernachlässigung ‘quadratischer und höherer Glieder in den A 
(3,38) — 2,0)=-T (¢,,(H) — ¢,,(0)). 

Fiir 1 = reduziert sich diese Beziehung bei den kubischen 
Strukturen und im isotropen Material auf die Identität 0 = Q'); 
fir i+k ist &,(0)=(0) und n,,(0)= 0; (3,38) nimmt dann die 
Form an 
(3,39) a,,(H)=—T-¢,(H) fürı$k. 

Diese Beziehung tritt also bei den kubischen Strukturen und im 
isotropen Material an die Stelle der zweiten Thomsonschen Be- 
ziehung. Sie unterscheidet sich von ihr dadurch, daß das entgegen- 
gesetzte Vorzeichen auftritt. Dieser Unterschied ist sehr wesentlich 
und für die Theorie des Ettingshauseneffekts und des 1. Ettings- 
hausen-Nernst-Effekts von großer Bedeutung ($ 4). Experimentell 
ist das Vorzeichen in (3,39) mit einem kleinen Vorbehalt (Unterschied 
zwischen dem isothermen und dem adiabatischen 1. Ettingshausen- 
Nernst-Effekt, vgl. $ 4) einwandfrei bestätigt. 

Bei den nichtkubischen Strukturen sind, außer wenn sie in poli- 
kristalliner Form vorliegen, Abweichungen von (3,39) zu erwarten. i 


§ 4. Die galvanomagnetischen ce. 

und thermomagnetischen Transversaleffekte 
An Hand der Gl. (3,11) und (3,12) kann man alle Effekte be- 
handeln, die bei elektrischem Strom bzw. bei Wärmestrom oder bei 
einer beliebigen Uberlagerung von beiden im Magnetfeld auftreten. 
Wir behandeln hier die wichtigsten von ihnen, nämlich die galvano- 


1) Eine Berücksichtigung der quadratischen Glieder in den H; würde 
übrigens ergeben, daß P,;= 0, d.h. daß für die longitudinale Thermokraft und 
Peltierwärme von magnetisiertem gegen unmagnetisiertes Material bei schwachem 
Magnetfeld in den kubischen Strukturen und im isotropen ne die zweite 
Thomsonsche Beziehung gültig bleibt. 
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magnetischen und die thermomagnetischen Transversaleffekte. Wir 
nehmen im folgenden immer an, daß der primäre elektrische Strom 
bzw. der primäre Wärmestrom in der z,-Richtung fließt, und daß 
das Magnetfeld die x,-Richtung hat; wir berechnen dann den im 
Magnetfeld entstehenden Temperaturgradienten bzw. die elektrische 
Feldstärke in der x,-Richtung. 7 

Diese Transversaleffekte haben eine große Ähnlichkeit mit den 
natürlichen, d.h. ohne Magnetfeld in anisotropen nicht kubischen 
Kristallstrukturen auftretenden Transversaleffekten. So entsteht z.B. 
im gleichtemperierten Einkristallstab nichtkubischer Struktur beim 
Fließen eines elektrischen Stroms eine transversale Potentialdifferenz, 
falls die Richtung des Kristallstabs nicht mit einer der Hauptachsen 
des Kristalls zusammenfällt. Nach unserer Auffassung, die im 
folgenden näher begründet wird, entspricht dieser Effekt vollkommen 
dem Halleffekt; denn auch ein Magnetfeld erzeugt eine Anisotropie, 
selbst im isotropen Material, mit allen ihren Folgen. Es besteht 
nur insofern ein Unterschied, als die Anisotropie infolge der Kristall- 
struktur wenigstens bei allen bekannten Metall- und Legierungs- 
strukturen keine rotatorischen, d. h. antisymmetrischen Anteile für 
die betreffenden Tensoren bedingt, während die Anisotropie infolge 
des Magnetfeldes rotatorischen Charakter hat. 

Das ist auch der einzige Unterschied, der zwischen dem 1. Righi- 
Leduc-Effekt, dem Ettingshauseneffekt, dem 1. Ettingshausen-Nernst- 
Effekt einerseits und den entsprechenden Transversaleffekten in aniso- 
tropen Metallkristallen ohne Magnetfeld andererseits besteht. 

Wir stellen uns mit unserer Auffassung allerdings in Gegensatz 
zu Bridgman}), der die Analogie zwischen dem transversalen galvano- 
magnetischen und thermomagnetischen Effekten und den entsprechenden 
Effekten in anisotropen Metallkristallen ohne Magnetfeld als rein 
formal betrachtet und einen fundamentalen Unterschied zwischen 
beiden Arten von Effekten damit zu begründen versucht, daß die 
konsequente Durchführung dieser formalen Analogie für den Zu- 
sammenhang zwischen den Konstanten des 1. Ettingshausen-Nernst- 
Effekts und des Ettingshauseneffekts ein dem experimentellen Befund 
widersprechendes Vorzeichen liefert. Er geht dabei allerdings davon 
aus, daß auch im Magnetfeld die Entwicklung von Thomson- und 
Peltierwärme reversibel ist, oder in seiner Formulierung, daß die 
gesamte Entropiezunahme bei Überlagerung von elektrischem Strom 
und Wärmestrom sich additiv aus der Entropiezunahme durch die 
Joulesche Wärme und durch die Wärmeleitung zusammensetzt. 


1) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. Sciences 15. S. 768. 1929; The 
Thermodynamics of Electrical Phenomena in Metals, New York 1934, S. 135. 
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Wie unsere Uberlegungen in § 3 zeigen, ist das im Magnetfeld nicht 
mehr richtig; es ergibt sich sogar infolge der in (3,39) festgestellten 
Vorzeichenumkehr in der zweiten Thomsonschen Beziehung der 
richtige Zusammenhang zwischen den beiden oben erwähnten Kon- 
stanten, ohne daß es nötig wäre, mit Bridgman thermomotorische 
Kräfte einzuführen, die eine Temperaturdifferenz ohne Wärmestrom 
aufrecht erhalten sollen und die nicht im Einklang mit der Elek- 
tronentheorie der Metalle sind. 

Wir behandeln zunächst die vier Transversaleffekte unter Zu- 
grundelegung von (3,11) und (3,12). Die Definition ihrer Konstanten 
soll so geschehen, daß sie auch für die galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Effekte in anisotropen Metallen brauchbar ist. 

1. Der Halleffekt. Wir betrachten speziell den isothermen Hall- 
effekt, d. h. die experimentelle Anordnung soll so gewählt sein, daß 
im ganzen Kristallstab T konstant ist. Dann tritt nach (3,11) eine 


elektrische Feldstärke E,= R,, J, auf (im homogenen Material kon- 


stanter Temperatur ist ja 0, und die Beiträge von = 
i 


an den beiden entgegengesetzten Oberflächen heben sich auf und 
können daher unberücksichtigt bleiben). Ihr Verhältnis zur Strom- 


dichte ist R,,. In anisotropen Medien ist unter Umständen schon 
R,, +0 für H =0 [sogenannter „natürlicher Halleffekt“1). Man 
bezeichnet dann den Ausdruck 
1 
als Hallkonstante?). BIER 
2. Der 1. Righi-Leduc-Effekt. Fließt ein Wärmestrom in der ur 
&,-Richtung und ist J,= 0, so folgt aus (3,12), daß ein Temperatur- ; 
gradient auch in der x,- und z,-Richtung auftreten kann. Bezeichnen 
wir mit k, den Wärmewiderstandstensor, so ist T, =— K,, W, 
wegen W,= W,=0. Bezieht man die Messung der transversalen 
Temperaiurdifferenz mit und ohne Magnetfeld auf gleichen Wärme- 
strom in der z,-Richtung, so bezeichnet man als Konstante des 
1. Righi-Leduc-Effekts den Ausdruck 
T;- K;, (H) — Kg, (0) 
H 


1) W. Voigt, Lehrbuch der Kristallphysik, 1910, S. 351. BR 
2) Die Konstante des adiabatischen Halleffekts unterscheidet sich davon 


(4,2) Ar = 


kT 
nur um Glieder der relativen Größenordnun (#-) A vay 
er relativen Gri. |: < 
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Gewöhnlich werden die Messungen mit und ohne Magnetfeld 
auf gleiche Temperaturdifferenz an den Enden des Kristallstabs be- \ 
zogen; dann müssen die Messungsergebnisse auf gleichen Wärme- ¢ 
strom umgerechnet werden; dazu ist eine besondere Messung von z 
K,, (H) und in anisotropen nichtkubischen Kristallen von K,, (0) er- 
forderlich. 

Aus (4,1) und (4,2) folgt 

Ay R,, (H) - (0) 


4,3 
4) Ap, Kg, (H)- Ky, 0) 


Nach dem Wiedemann-Franzschen Gesetz, das auch bei 
beliebigem Magnetfeld und bei beliebiger Kristallstruktur fiir0 < T< 
Entartungstemperatur des Elektronengases gilt (vgl. I), folgt aus (4,3) 
in diesem Temperaturbereich und bei beliebiger Stärke des Magnetfelds 

Nun hat Griineisen gefunden’), daß bei den von ihm unter- 
suchten Metallen Pt, Au, Cu, W im transversalen Magnetfeld mit ( 


sehr guter Annäherung bei Temperaturen gilt 


(4,5) Ry (H)— Ru) _ atk? 


Ky, (A) K,, © f 

d. h. für die Unterschiede des elektrischen und des thermischen { 

a 


Widerstandes mit und ohne Magnetfeld ist auch bei tiefen Tem- 
peraturen das Wiedemann-Franzsche Gesetz recht gut erfüllt 
[der Index ,, in (4,5) soll nur andeuten, daß die x,-Achse in die 
Richtung des Kristallstabs gelegt ist]. Dadurch wird die Vermutung ( 
nahegelegt, daß (4,5) auch bei tiefen Temperaturen gültig bleibt; 
denn auch (4,5) enthält nur Differenzen von Komponenten der beiden 
Widerstandstensoren mit und ohne Magnetfeld, wobei es sich hier 
allerdings um nichtdiagonale Elemente rotatorischen Charakters 
handelt. Doch liegen bisher weder theoretische noch experimentelle 
Ergebnisse über den 1. Righi-Leduc-Effekt bei tiefen Temperaturen 
vor, so daß diese Vermutung nicht geprüft werden kann. v 
= Bei starken Magnetfeldern sind die Konstanten A, und Azı 

nicht mehr unabhängig vom Magnetfeld. Über ihre Abhängigkeit 
vom Magnetfeld und von der Temperatur gewinnt man mit der 


Annahme (3,29) einfache Aussagen auf demselben Weg, der zu (3,30), ( 
(3,31) und (3,32) roma. Es ergibt sich fir 0< T< ne 
temperatur 

4, A = A (7 ( 

Sie 1) E. Griineisen, Ann. d. Phys. [5] 32. S. 219. 1938. es %. u 
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Für schwaches Magnetfeld ist also die Hallkonstante unabhängig 
von der Temperatur, was experimentell schon lange bekannt ist; 
die Konstante des 1. Righi-Leduc-Effekts ist umgekehrt proportional 
zur Temperatur. 

3. Der Ettingshauseneffekt. Fließt ein elektrischer Strom in 
der z,-Richtung und kein Energiestrom in der z,-Richtung, d.h. 
sind die Seitenflächen gegen Wärmeabgabe isoliert, ist außerdem 
T,=T,=0, so bildet sich in der x,-Richtung eine Temperatur- 
differenz aus. Sie entsteht durch die transversale Peltierwärme, die 
im Magnetfeld sogar im isotropen Material auftritt. Dadurch wird 
die eine Seite ständig geheizt, die gegenüberliegende abgekühlt; es 
entsteht also ein Wärmestrom in der x,-Richtung, der durch den 
vom elektrischen Strom getragenen Energiestrom in der z,-Richtung 
kompensiert wird. Nach (3,12) ist dann — W,=2,,J, + x,, T, = 0, 
dh T,=— m.J. Man definiert als Koeffizienten des Ettings- 


hauseneffekts 


Ein einfacherer Ausdruck und damit eine zweckmäßigere De- 
finition ergibt sich, wenn man nicht den Temperaturgradienten in 
der x,-Richtung, sondern die transversalen Wärmeströme — x,, T, 
mit und ohne Magnetfeld vergleicht. Dazu müssen x,,(H) und x,, (0) 
aus besonderen Messungen ermittelt werden. Man definiert 
(H) Tg! — (0) TS 1 

TH = m,,(H)). 

4. Der 1. Ettingshausen-Nernst-Effekt. Fließt ein Wärmestrom 
in der z,-Richtung, so stellt sich in der z,-Richtung außer einer 
Temperaturdifferenz auch eine Potentialdifferenz (transversale Thermo- 
kraft) ein. Sie ergibt sich aus (3,11) und (3,12), indem wir W,=W,=0 
und J = 0 setzen. Es ist T,=— K,, W, und daher, wenn wir wieder 


Fa, =0an), 


(4,8) Bz = 


von 2 absehen (bei der Messung kommt es ja nur auf ¢ 


E, = W,. 
Als Koeffizienten des 1. Ettingshausen- Nernst-Effekts definieren wir 
(4,9) =— W, oH = [&: (0) K;ı (0) é3;(H) K;,(H ]. 


In dieser Definition ist bei der Messung mit und ohne Magnet- 
feld auf gleichen Wärmestrom W, bezogen. Der Index a soll be- 
deuten, daß es sich hier um den adiabatischen Effekt handelt. Man 
unterscheidet hiervon den isothermen Effekt; bei diesem wird durch 
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FREE Anordnung T, = 0 gemacht. Nehmen wir noch T, = 0 an, 
so ist W,=—x,T, und E, =—«,,T,. Also E, = W,. Als 


Koeffizienten des isothermen 1. Bktingehausen-Nernst-Bifekt definiert 
man 


Fis 0) &, (H) 
4,10 _ | 
x, (0) %,(H) 


wenn wieder auf gleichen Wärmestrom in der x ‚Richtung bezogen 
wird, oder einfacher 
Ei -E} 1 


(4,11) Bzxi = TEN (0) — (A), | 


wobei nun bei der Messung mit und ohne Magnetfeld auf gleichen 


x  Temperaturgradienten in der z,-Richtung bezogen ist. 
at Die Abhängigkeit der Koeffizienten Bz und Bry;, bzw. Bgyg 
von Temperatur und Magnetfeld ergibt sich wieder wie oben im 
selben Temperaturbereich zu 
Er für schwaches Magnetfeld ist also Bz proportional zur absoluten 
a Temperatur, während Bgy, bzw. Bgy; temperaturunabhängig ist. 
a eh Für A; bzw. A;x besteht dieselbe Abhängigkeit wie fiir Bg bzw. Bry. 
En, F Um einen einfachen Zusammenhang zwischen By und Brgy; zu 
ad 


finden, beschränken wir uns wieder auf kubische Kristalle bzw. auf 
isotropes Material und auf so schwache Magnetfelder, daß By und Bz y; 
2 als von H unabhängig angesehen werden können. Schwache Magnet- 
_ felder in diesem Sinn sind bei Zimmertemperatur bei den meisten 
Metallen noch Felder bis über 5000 Gauss, bei Wismut wenigstens 


* 
4 


es a bis 1000 Gauss. Dann ist &,, (0) = 0, r,,(0)= 0, ferner nach (3,39) 
ee T - &,,(H) = — 2,,(H) = 2,,(H). Also wird nach (4,8) und (4,11) 


= 


Bei einem Vergleich dieser theoretischen Beziehung mit dem 
_ Experiment ist zu beachten, daß immer nur der experimentell ein- 
fachere adiabatische 1. Ettingshausen-Nernst-Effekt gemessen wird. 
Nach Sommerfeld und Frank!) gilt für ein Gas von freien Elek- 
tronen mit einer von der Elektronengeschwindigkeit unabhängigen 
uf ® freien Weglänge Bey, = 2 Bgy;. Tatsächlich stimmen bei fast allen 
A untersuchten Metallen B,; und T- Brgy, nicht nur im Vorzeichen, 
sondern auch sehr gut in der Größenordnung überein?. Eine 


1) A.Sommerfeld u. N. H. Frank, Rev. Mod. Phys. 3. 8. 1. 1931. 


2) Vgl. W. Meißner, a.a. O., 8. 383. 
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quantitative Prüfung von (4,13) könnte man aber nur vornehmen, 
wenn der isotherme Effekt gemessen wiirde, oder wenn fiir einzelne 
Metalle unter bestimmten Modellvorstellungen der Zusammenhang 
zwischen Bry, und Bry; theoretisch untersucht würde; die Vor- 
stellung des freien Elektronengases mit geschwindigkeitsunabhängiger 
freier Weglänge dürfte dazu jedenfalls bei keinem Metall ausreichen. 


Es läßt sich natürlich auf Grund der Überlegungen des $ 3, die 
nur für Temperaturen > © gelten, nicht sagen, ob die Beziehung (4,13) 
auch bei tiefen Temperaturen erfüllt bleibt. Wenn man jedoch be- 
achtet 1., daß sich die Beziehung (4,13) auch ohne die Einschränkung 
T < Entartungstemperatur des Elektronengases aus (3,1) und (3,2) 
ableiten läßt, wozu im wesentlichen nur Symmetriebetrachtungen 
nötig sind, und 2., daß (3,1) und (3,2) wenigstens, soweit bis jetzt 
bekannt chan Magnetfeld, aber vermutlich auch mit Magnetfeld formal 
ungeändert bleiben?) [nur die S;,,, werden nicht mehr durch (3,3) ge- 
geben], dann darf man vielleicht doch erwarten, daß (4,13) auch bei 
tiefen Temperaturen für die kubisch kristallisierenden Metalle 
gültig bleibt. 

Für anisotrope, nicht-kubische Kristalle ist die Gültigkeit von 
(4,13) weder bei hohen noch bei tiefen Temperaturen zu erwarten, 
weil hier die oben durchgeführten Symmetriebetrachtungen ver- 
sagen. — 

Es ist vielleicht nützlich, die Überlegungen Bridgmans?) hier 
zu wiederholen, mit denen er zu zeigen versucht, daß zwischen dem 
Ettingshauseneffekt und dem 1. Ettingshausen-Nernst-Effekt einer- 
seits und den entsprechenden Effekten in anisotropen nicht-kubischen 
Kristallen ohne Magnetfeld andererseits ein grundlegender Unter- 
schied besteht. 

Wir gehen von einem Würfel von 1 cm? eines isotropen oder 
kubisch kristallisierenden Metalls aus und wählen die Koordinaten- 
achsen parallel zu den Würfelkanten. Die elektrische Stromdichte 
sei J,, das Magnetfeld liege in der z,-Richtung. Ohne Magnetfeld 
entsteht nur Joulesche Wärme, wenn wir konstante Temperatur 
annehmen. Mit Magnetfeld entsteht bei transversaler Wärmeisolie- 
rung ein adiabatischer Halleffekt und damit verbunden ein Ettings- 
hauseneffekt. Die angelegte elektromotorische Kraft soll beim Ein- 
schalten des Magnetfelds so geändert werden, daß die Stromstärke 
dieselbe bleibt. Der des 


= 


1) E. A. Uehling, a. a. O. 
eS 2) P. W. Bridgman, Proc. Nat. Acad. Sciences 15. S. 768. 1929. or 
4 Annalen der Physik. 5. Folge. 35. 49 


7 
| 
x = 
34 
| 
i 
| 
Be 
Be 
= 5 4 
ris 
R 


730 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 35. 1939 ee ‘ 


ist T, = ark J,. Er erzeugt einen Wärmestrom und damit einen 
33 


isothermen 1. Ettingshausen-Nernst-Effekt (wegen T, = 0), d.h. eine 
elektrische Feldstärke 8,T,. Die am Kubikzentimeter- 
würfel anzulegende elektromotorische Kraft ist also im Magnetfeld 
R,, J; — &s T,; der Primärstrom liefert daher eine zusätzliche Energie 


— 23J, T,, d.h. eine zusätzliche Entropie — I, T, pro Kubik- 


zentimeter und Sekunde. Diese Entropieerzeugung verteilt sich auf 
die Entropieerzeugung infolge der Wärmeleitung in der z,-Richtung, 
infolge der entstehenden Aameenene #3 J,7, und der Peltier- 
wärme. Nach (2,25) und (2,17) muß also gelten: 


denn durch das Einschalten des Magnetfeldes wird bei der gegebenen 
Anordnung nichts daran geändert, daß die gesamte von der äußeren 
elektromotorischen Kraft gelieferte Energie irreversibel bei der 
Temperatur T in Wärme verwandelt wird (das Magnetfeld und damit 
die transversale Temperaturdifferenz kann man ja so klein annehmen, 
daß T im ganzen Würfel praktisch konstant ist; die Änderung 
von R,, durch das Magnetfeld kann unberücksichtigt bleiben). Er- 
setzen wir nun %,, T, durch — n,,J,, so folgt aus (4,14) 


. ur Bei Bridgman ist die rechte Seite in (4,15) gleich Null, weil 


er annimmt, daß die sogenannten reversiblen Prozesse (Thomeen- 
und Peltierwärme) keinen Beitrag zur Entropieentwicklung liefern, 
oder anders ausgedrückt, daß die zweite Thomsonsche Beziehung 
auch im Magnetfeld gilt; dann folgt natürlich aus (4,15) T-¢,, = 2,, 
also in Verbindung mit der ersten Thomsonschen Beziehung, die, 
wie wir schon wissen, auch im Magnetfeld erhalten bleibt, die 
vorher hineingesteckte zweite Thomsonsche Beziehung. Macht 
man diese Annahme von Bridgman nicht, so ergibt sich aus (4,15) 


£3 + hs = at , das ist die erste Thomsonsche Beziehung, die 


schon aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik hergeleitet 
werden kann. Insbesondere fällt der von Bridgman gefundene 


Widerspruch Te, = oder Bg =— T Bey, statt Te, =— m, 

oder Bg = + TBy;yi, wie es nach den Beobachtungen sein muß, 
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3 § 5. Vergleich mit experimentellen Ergebnissen 


Der Gültigkeit der zweiten Thomsonschen Beziehung im 
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Magnetfeld widersprechen die Messungen von Heaps!) und Banta?) 
über die Thermokraft und die von Borelius und Lindh’) über 
die Peltierwiirme von magnetisiertem gegen unmagnetisiertes Wismut. 
Wir geben in Zeile 4 und 5 von Tab. 1 die ne von 


magnetisiertem gegen unmagnetisiertes Wismut (A) (0) 


(z, = Richtung des Kristallstabs) dividiert durch die "Thermokraft 
von Wismut gegen Kupfer = _ = 
Heaps und Banta bei 8000 Gauss, in Zeile 6 die entsprechenden 
Peltierkoeffizienten 2,,(H) — 2,, (0) in „-Volt nach Borelius und 
Lindh bei 2300 Gauss. Es ist zu bemerken, daß das Vorzeichen der 
Thermokraft zwischen 0 und 8000 Gauss in jedem Fall unverändert 
war. Die Fälle a, a’, b, b’, b” entsprechen verschiedenen gegen- 
seitigen Orientierungen der kristallographischen Hauptachse A, des 


Magnetfeldes H und des Wärmestroms W. 


nach den Messungen von 


Tabelle 1 
a | @ 
°C A| W ALW 
418) 418 WiHiA|A\H 
7—40 | +0,08 + +001 |-02, | |-01 
14—40 -013| -032 |-013 
Borelius u. Lindh. . 20 1390 = — 263 — 565 — 426 


Wiirde die zweite Thomsonsche Beziehung gelten, so wiirde 
aus ihr zusammen mit der ersten folgen, daB 
(5,1) T (¢;,(H) — ¢;,(0)) = (2) — 7,0). 

Es ist aus Tab. 1 zu ersehen, daB die nach (5,1) zu verlangende 
Gleichheit der Vorzeichen von &,,(H) — &,(0) und 2,,(H) — 2,, (0) 
nicht in allen Fällen erfüllt ist. 

Man könnte nun annehmen, daß bei den Messungen in dem 
stark anisotropen Wismutkristall die Richtungen des Temperatur- 
gefälles .und des Wärmestromes nicht zueinander parallel waren. 
Dann gibt die gemessene Thermokraft nicht mehr Aufschluß über 


é,,(H)— &,(0), sondern nur über — &,;(0)] den 


1) ©. W. Heaps, Phys. Rev. 81. 8. 648. 1928, 
2) H. E. Banta, Phys. Rev. 41. 8.239. 1932. 
3) @.Borelius u. A. E. Lindh, Ann. d. Phys. [4] 53. S. 97. 1917. Fe ay. 
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x 


gewählten Orientierungen war aber die Richtung des Wärmestromes 
immer parallel oder senkrecht zur Hauptachse; d. h. ohne Magnet- 
feld müßten Wärmestrom und Temperaturgefälle parallel sein. Im 
Magnetfeld erhält der Wärmewiderstandstensor Zusatzglieder, deren 
Größe man nach (4,2) aus dem 1. Righi-Leduc-Effekt an Wismut 
abschätzen kann. Sie betragen aber bei 2300 Gauss noch nicht 1°/, 
des Wärmewiderstands, so daß praktisch keine Richtungsänderung . 
des T’emperaturgefälles eintritt. 

Überzeugender wäre das Versagen der zweiten Thomsonschen 
Beziehung gezeigt, wenn die Thermokraft und der Peltiereffekt an 
denselben Kristallproben untersucht wären, da das Verhalten ver- 
schiedener Proben recht unterschiedlich sein kann. Z. B. finden 
Griineisen und Gieleßen!) in zwei Orientierungen, bei denen 
Heaps und Banta verschiedene Vorzeichen von ¢,, (H)— ¢,, (0) 
feststellen, das gleiche Vorzeichen und nur in einer Zwischenlage 
eine Anderung des Vorzeichens. 

Die theoretischen Ergebnisse über die Temperaturabhängigkeit 
der thermomagnetischen und galvanomagnetischen Effekte vergleichen 
wir mit Messungen von Hall’); die Größen Ay, TAzı, Az/T, 
B;x sollten nach unseren Überlegungen in § 4 temperaturunabhängig 
sein. Wir geben die von Hall gefundenen Werte dieser Größen 
in Tab. 2 wieder. 


Tabelle 2 
0 6 5 Ay 11 6 
TK 10) -10" | Byy-10 

@=192°K | 298 -181 

| 345 — 696 = -0,1 
Pa | 298 _ -1,45 _ +327 

@=270°K | 299 -845 Pr +5,4 Im 
318 855 +5,6 +326 

337 - +6,1 
340 = -1,29 = +335 
Cu | 298 536 0,48 -215 
@=355°K | 328 537 -0,47 —210 
358 — 538 1/29 —0,48 —201 


2 Die Temperaturabhängigkeit der Hallkonstanten ist praktisch 
gleich Null. Bei den anderen Konstanten ist immerhin noch in 


1) E. Griineisen u. J. Gieleßen, Ann. d. Phys. [5] 27. S. 243. 1936. 
2) E. A. Hall, Phys. Rev. 26. S. 820. 1925; Proc. Nat. Acad. Sciences 23. 
S. 600. 1937. 
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mehreren Fallen ein merklicher Gang mit der Temperatur vor- 
handen; er ist aber bei TA,, und Az/T wesentlich geringer als 
der von Az; und A, selbst; die Veränderlichkeit von Bzy mit der 
Temperatur ist nie größer als die von TA;ı. Der geringe Gang 
der Werte in Tab. 2 mit der Temperatur kann einmal davon her- 
rühren, daß die Bedingung 9 < T bei Cu noch nicht, bei Pd gerade 
erfüllt ist; er kann aber seine Ursache auch in Ungenauigkeiten 
der Messungen haben. Merkwürdig ist das Versagen bei A,/T im 
Falle von Gold. 

Die Temperaturabhängigkeit der galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Effekte an Wismut!) und an Tellur?) zeigt ein 
ganz anderes Verhalten, als bei den Metallen der Tab.2. Bei Tellur 
ist das vermutlich darauf zurückzuführen, daß es in die Klasse der 
Halbleiter gehört, für die unsere Theorie nicht zuständig ist, während 
bei Wismut die niedrige Entartungstemperatur des Elektronengases 

vielleicht die Ursache ist. 


Zusammenfassung 


1. Während die erste der beiden Thomsonschen Beziehungen 
über die thermoelektrischen Effekte sich unter recht allgemeinen 
Annahmen aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik herleiten 
läßt, folgt die zweite nur unter einer besonderen und wesentlichen 
Voraussetzung aus dem zweiten Hauptsatz. Sie besteht in der An- 
nahme, daß eine Entropiebilanz für die Thomson- und Peltierwärme 
allein aufgestellt werden darf, d.h. daß man bei der Behandlung 
der thermoelektrischen Effekte von der Jouleschen Wärme und der 
Wärmeleitung absehen darf, obwohl sie untrennbar mit diesen rein 
irreversiblen Erscheinungen verbunden sind. 

2. Macht man diese besondere Voraussetzung nicht, so ergibt 
sich aus dem zweiten Haupsatz der Thermodynamik nicht die zweite 
Thomsonsche Beziehung, sondern nur eine Beschränkung für die 
Werte des Thomson- und des Peltierkoeffizienten. Die in einem 
Kubikzentimeter pro Sekunde entstehende Entropie setzt sich bei 
Überlagerung von elektrischem Strom und Temperaturgefälle aus 
drei Teilen zusammen; ein Anteil infolge der Jouleschen Wärme 
proportional zum Quadrat der Stromdichte, einer infolge des Tem- 
peraturgefälles proportional zum Quadrat des Temperaturgefälles, 
und ein Überlagerungsglied, das den Peltier- und den Thomson- 


1) E. Yamaguchi, Ann. d. Phys. [4] 1. S. 214. 1900; P. Senepa, Nuov. 
Cim. [6] S. 303. 1913. 
2) P.S. Wold, Phys. Rev. 7. S. 169. 1916. 
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EN enthält und proportional zur Stromdichte BB zum 
Temperaturgefälle ist. 4 

3. Nach der Elektronentheorie der Metalle verschwindet das 
Uberlagerungsglied für Metalle beliebiger Kristallstruktur, wenn kein 
Magnetfeld vorhanden ist; im Magnetfeld bleibt es bestehen. Die 
zweite Thomsonsche Beziehung ist also im Magnetfeld nicht mehr 
erfüllt, d. h. die Erzeugung von Thomson- und Peltierwärme ist im 
Magnetfeld nicht reversibel. 

4. Die galvanomagnetischen und thermomagnetischen Trans- 
versaleffekte sind von derselben Natur wie die entsprechenden Trans- 
versaleffekte, die im anisotropen nicht-kubischen Metallkristall ohne 
Magnetfeld auftreten. Durch das Magnetfeld wird selbst in isotropem 
Material eine Anisotropie erzeugt. Der einzige Unterschied zwischen 
beiden Arten von Effekten besteht darin, daß die Anisotropie 
infolge des Magnetfelds rotatorischen Charakter hat, während die 
Anisotropie der Kristallstruktur wenigstens bei allen bekannten 
Metall- und Legierungsstrukturen keine rotatorischen, d. h. anti- 
symmetrischen Anteile für die betreffenden Tensoren bedingt. Dieser 
rotatorische Charakter der Anisotropie infolge des Magnetfelds hängt 
eng mit dem Versagen der zweiten Thomsonschen Beziehung für 
die thermoelektrischen Effekte im Magnetfeld zusammen. 

5. Aus der Elektronentheorie der Metalle ergeben sich für 
T > © einfache Aussagen über die Abhängigkeit der thermoelektri- 
schen Konstanten und der Konstanten der galvanomagnetischen und 
thermomagnetischen Transversaleffekte von der Temperatur und vom 
Magnetfeld, die, soweit ein Vergleich möglich und zulässig ist, be- 
friedigend mit experimentellen Ergebnissen übereinstimmen. 

Herrn Prof.Dr.K. Bechert danke ich herzlichst für das Inter- 


esse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat. 


ih GieBen, Institut fiir theoretische Physik. ee 
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k (Mit 14 Abbildungen) 


nu Wenn ein 2atomiges Molekül dissoziiert oder ein Atom durch 


auf die spezifische Wärme 
Von F, Möglich, K.-H, Riewe und R, Rompe 


Die Berechnungsmethoden der spezifischen Wärme, die bisher eine 


mögliche Dissoziation oder Ionisation unberücksichtigt ließen, werden unter 
Benutzung der entsprechenden Zustandssummen auf solche Temperatur- und 
Druckbereiche ausgedehnt, in denen Ionisationen und Dissoziationen auftreten. 
Bei der Berechnung ergibt sich ein ausgeprägtes Maximum der spezifischen 
Wärme ungefähr bei der Temperatur, bei der der Ionisations- bzw. Dissoziations- 
grad 0,6 beträgt. Als Beispiele werden die spezifischen Wärmen von Wasser- 
stoff für die beiden Vorgänge H, —-> 2H und H — > H*, sowie von Queck- 
silber für die ersten Iopisationsstufen berechnet und gezeichnet. Schließlich 
wird eine Anwendung der Theorie auf die spezifische Wärme von Halbleitern 
gegeben. Es wird gezeigt, daß die eigenartige Form des Verlaufes der 
spezifischen Wärme es unter Umständen gestattet, die spezifische Wärme des 
Elektronengases in Halbleitern direkt nachzuweisen. 


1. Einleitung 


Ionisation ein Elektron abgibt, so erhöht sich dadurch die Zahl der 
an dem thermodynamischen Vorgang beteiligten Partner. Im Grenz- 
falle vollständiger Dissoziation bzw. Ionisation wird sich offenbar die 
Zahl dieser Partner verdoppelt haben und wir werden daher er- 
warten, daß die spezifische Wärme dann auf den doppelten Wert 
angestiegen ist, vorausgesetzt natürlich, daß wir von Entartungs- 
erscheinungen irgendwelcher Art absehen dürfen. Ein solcher Vor- 
gang, der schließlich in einer über weite Temperaturgebiete iemichh 
konstanten Erhöhung der spezifischen Wärme besteht, ist in der 
Physik sehr geläufig. In allen Fällen, in denen sich bei Gasen 
neben der Energie der Translation die Energien der Rotation und 
der Schwingung einschalten (dann immer, wenn kT von der Größen- 
ordnung der entsprechenden Quanten geworden ist), beginnt eine 
Erhöhung der spezifischen Wärme, die einem neuen Sättigungswert 
zustrebt. Die Annäherung an diesen neuen Sättigungswert erfolgt 
monoton, entsprechend der immer stärker zutage tretenden Betätigung 
der neuen Freiheitsgrade. 


Möglich, Riewe u. Rompe. Uber den Einfluß der Ionisation usw. 735 a4 
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Man hätte unter diesen Umständen erwarten können, daß die 
Einwirkung der Ionisation und Dissoziation auf die peuißsche 
Wärme den entsprechenden Verlauf zeigt. Da es uns erwünscht 
schien, die ‚spezifische Wärme auch in diesen Gebieten genauer zu 
kennen, haben wir einige Beispiele durchgerechnet und gefunden, daß 
die spezifische Wärme entgegen der oberflächlichen Erwartung einen 
sehr eigenartigen Verlauf zeigt. Wir fanden Maxima der spezifischen 
Wärme, die auch bei experimentell leicht herzustellenden äußeren 
Bedingungen das vielhundertfache der normalen spezifischen Wärme 
betragen können. 

Diese Ergebnisse sind nicht nur wichtig für die Gasentladungen 
und die Chemie der Reaktionen, sondern gehen in ebenso hohem 
Maße den Astrophysiker an. Schließlich glauben wir, daß dieser 
Effekt für die Erforschung des flüssigen und festen Zustandes nicht 
ganz unwichtig ist und bringen deshalb eine kurze Anwendung der 
Theorie auf die Halbleiter). 

Die wichtigste Anwendung unserer Erkenntnisse liegt aber 
zweifellos auf dem Gebiete hoch erhitzter Gase. Eine langjährige 
Erfahrung hat uns gezeigt, daß die Auffassung dieser Substanzen 
als zusammengesetzt aus neutralen und ionisierten Bestandteilen 
etwas sehr künstliches an sich hat. Es ist viel zweckmäßiger, diese 
Gase als einen neuen Aggregatzustand anzusehen, der selbständig 
neben dem festen, flüssigen und gasförmigen Zustand bestehen kann. 
Dieser „Plasmazustand“ ist, wie wir zeigen wollen, auch durch das 
Verhalten seiner spezifischen Wärme vor den drei anderen Zuständen 
erheblich ausgezeichnet. 

Die spezifischen Wärmen einer Anzahl technisch oder physi- 
kalisch wichtiger Gase ist bereits zum Teil unter Benutzung spektro- 
skopischer Daten berechnet und diese theoretischen Werte durch das 
Experiment bestätigt worden?) Alle diese Berechnungen behandeln 
die spezifische Wärme einheitlicher Gase, berechnen die Rotations-, 
Schwingungswärmen usw., und beruhen im wesentlichen auf der Planck- 
schen Zustandssumme des Gases. Diese spezifischen Wärmen sind weit- 
gehend unabhängig vom Druck und gelten nur in solchen Temperatur- 
bereichen, i in denen keine merkliche Dissoziation oder Jonisation eintritt. 


1) Eine Berechnung solcher Probleme in Flüssigkeiten (Elektrolyse usw.) 
ist im Gange. 

2) Die Literatur darüber ist recht zahlreich, so daß wir nur auf einige 
zusammenfassende Arbeiten verweisen: E.Schrédinger, Handb. d. Phys., 
Bd. 10; Landolt-Börnstein, 3. Ergbd., 8. 2315ff.; H. Zeise, Sammelreferat: 
Spektralphysik und Thermodynamik, Ztschr. f. Elektrochem. 1933, S. 758 u. 
895, 1934, S. 662 u. 884, 1935, S. 267; E. Justi, Spez. Wärme technischer 
Gase, Berlin 1938. Dort jeweils ausführliche Literaturangaben. 
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abionisierten Elektronen zur Zustandssumme gegeben durch 
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2. Grundlagen der Berechnung RE 

Zur Berechnung der spezifischen Wärmen stützen wir uns auf 
eine Arbeit von M. Planck’), in der die Berechnung der Zustands- 
summe eines teilweise ionisierten Gases durchgeführt wird. In 
dieser Betrachtung werden die von den Atomen abionisierten Elek- 
tronen als völlig frei angesehen. Z, sei die Zustandssumme eines _ 


1 
freien Elektrons: Er 
1 
V — + + (22m, kT) Is = 
(1) Z, = he e 2k Tme dp, dp, dp, = — . 
= 


Dann ist, wenn P der N Atome ionisiert sind, der Beitrag der P 


Dies ist im it dee Produkt der einzelnen essen Sr 
nur noch dividiert durch den Faktor, der der prinzipiellen Ver- 
tauschbarkeit der einzelnen Elektronen Rechnung trägt. 
Für die N— P an den Atomen haftenden Elektronen ergibt 
sich dann in entsprechender Weise der Ausdruck 
Hier ist Z, die Zustandssumme eines Elektrons im Atom Mi 4 


En 
(2) kT 


und der Faktor ner trägt der Tatsache Rechnung, daß ein 


Zustand, in dem N — P Elektronen von insgesamt N Elektronen 


t 


! 
gebunden sind, gerade w= = Dir mal realisiert werden kann. Be- 
nutzen wir jetzt die Stirlingsche Formel | 


so erhalten wir als Zustandssumme fiir einen Zustand, i indem 
genau P Atome ionisiert sind, den Ausdruck 


wobei zur Abkürzung cs = c gesetzt ist. 


Um die gesuchte Zustandssumme zu erhalten, hätte man (3) 
noch über alle P von 0 bis N, d.h. über c von 0 bis 1 zu summieren. 
Bei dieser Summation würde aber ein einziger Summand alle anderen 


1) M. Planck, Ann. d. Phys. [4] 75. 8. 673—684. 1924. 
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Ausdrücke so stark überragen, daß diese anderen vernachlässigt 
werden können. Der Ausdruck, der für die Zustandssumme allein 
Bedeutung hat, entspricht, wie man leicht sieht, dem Werte 
(a) 
1-e N.Z,’ 
so daß also die gesuchte Zustandssumme durch den Ausdruck 3 ge- 
geben ist, wenn unter c der durch (4) bestimmte Wert verstanden wird. 
Die Atomzustandssumme (2), die auch in der Gl. (4) auftritt, ist 
zu erstrecken über das diskrete Spektrum des Atoms. Dabei sind 
für die Energien E, die negativen Werte einzusetzen, bei denen 
die willkürliche additive Konstante so bestimmt ist, daß die Grenze 
des diskreten Spektrums dem Energiewert 0 entspricht. Es ist aber 
praktischer, die Energiewerte so umzunotieren, daß sie alle positiv 
sind und der kleinste von ihnen den Wert Null hat. Diese Energie- 
werte bezeichnen wir mit E,* und beachten, daß Pe ae 
gilt, wobei E, die sogenannte lonisierungsenergie ist. Die Zustands- 
summe (2) hat dann 


Ej 


Ei 


Uber die Berechnung des iecitiaiiens &, der in Form einer divergenten 
Summe erscheint, verweisen wir auf die Arbeit von Planck’). 

Mit Hilfe der Gl. (5) geht die Gl. (4) in die bekannte Formel 
von Saha über, die unter Benutzung von (1) folgendermaßen aussieht 2): 
ct e(2am, kT)! 
(6) 

Die Zustandssumme (3) haben wir lediglich noch durch den 
Anteil zu erweitern, der von der Translation der Kerne mit der 
Masse m herrührt; er hat natürlich den klassischen Wert, wie wir 
ja überhaupt von Entartungen auch für das Elektronengas ab- 
gesehen haben. Es ergibt sich so schließlich als Zustandssumme: 

e [ 1-c,N 
(7) v | | .eN, 

Aus dieser Zustandssumme ergibt sich in bekannter Weise 
durch Differentiation die Energie und aus dieser wieder durch 
Differentiation nach der die spezifische Wärme: 


1) M. Planck, a.a. O. 
2) Der Faktor e, der durch die Permutation hereinkommt (Boltzmann- 
statistik), wird in der Sahaformel meist nicht geschrieben. 


> } 
ag 
oe 
as 
( 
f 
| 
| 
a 
! 
ie. 
E 
2 
# 
i 
. 
= 
be 
va 
4 
é 
7 
if 
a 
‘ 
£ 


indem wir die folgende Relation beachten: 


Dann geht die Gl. (6) (Sahaformel) über in: 
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Wenn wir den Faktor k/2 abtrennen, so ist u i 


Diese Bezeichnungsweise ist in Anlehnung an klassische Ge- 
dankengänge gewählt, weil dann a die Zahl von (voll angeregten) 
Freiheitsgraden des betrachteten Atoms oder Moleküls ist, die je k/2 
zur spezifischen Wärme beitragen. Die Zahl a nimmt bei der 
Dissoziation und Ionisation aber Werte von 300 und darüber an, 
so daß wir nur von „Quasifreiheitsgraden“ sprechen können. Diese 
Bezeichnungsweise hat nicht nur den Vorzug der Anschaulichkeit, 
sie gibt auch die spezifische Wärme in a cal pro Mol und Grad; denn 


es ist L- 7 = 1 cal/Grad mit einem Fehler von +1°/,. Dem- 


gegenüber besitzen unsere Darstellungen nur eine Genauigkeit von 
etwa + 5°/,. 

Ob wir die spezifische Wärme bei konstantem Volumen (c,) oder 
bei konstantem Druck (c,) erhalten, hängt von der Form der ein- 
gesetzten Zustandssumme ab, die wir fiir jeden der beiden Fille 
schreiben können. Für die Mehrzahl der Messungen (speziell bei 
Gasentladungen) ist es günstiger, den durch die Versuchsbedingungen 
wählbaren Druck als konstant anzunehmen und also c, zu be- 
rechnen. Wir schreiben demgemäß nur C und meinen c,, die 
spezifische Wärme bei konstantem Druck. 


3. Durchführung der Rechnung für die Ionisation 
bei konstantem Druck 

Im nachfolgenden soll immer die Annahme gemacht werden, daß 

die idealen Gasgesetze erfüllt sind. Das stimmt zweifellos nicht 

ganz mit der Wirklichkeit überein, jedoch werden erfahrungsgemäß 

die Abweichungen nicht sehr groß sein, so daß zum mindesten über 

die größenordnungsmäßige Übereinstimmung zwischen den nach- 

folgenden Rechnungen und den Ergebnissen der Erfahrung kein 
Zweifel bestehen kann. 

Mit Hilfe der idealen Gasgesetze können wir in einfacher Weise 

in unseren Gleichungen das Volumen durch den Druck ersetzen, 


N p 


3/ 5 E; 
c* _ e(2mm,)* 1 tT — 
(9) er p ef) e 


l 
= 
| 
5 - | 
= 
Tas 
| 
* 
BE 
Cn, 
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1) K.-H. Riewe u. R. Rompe, Ztschr. f. Phys. 111. S. 79. 1938. _ 
u a ) iewe u mp y 7 : 


ts 
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W ährend die Zustandssumme für eines der N Atome (oder Moleküle) 
unter Fortlassung des Exponenten N folgende Form annimmt: 


3 5 8 5 te Ej ji-e 
(1+c)e(2nm)? (kT)? @am)? kT)? EetT 
h*-p ch’. p } l-c 


(10) Z= 


Diese Zustandssumme und damit auch die Zahl der Quasifrei- 
heitsgrade ist ohne weiteres zu berechnen, wenn wir die Atom- 
zustandssumme £ kennen. Derartige Berechnungen sind bereits von 
K.-H. Riewe und R. Rompe’) für H und Hg durchgeführt worden. 
Wir werden die Ergebnisse dieser Autoren hier übernehmen. 

Die Berechnung der Quasifreiheitsgrade macht, obgleich ein 
wenig umständlich, keine wesentlichen Schwierigkeiten mehr. Aus 
der Gl. (9) läßt sich durch Differentiation nach der Becton 


folgende Gleichung herleiten: 


er 


dc 5 E; 


mit deren Hilfe man die bei der Rechnung auftretenden Differential- 
quotienten von c durch c selbst wieder ausdrücken kann. Auf diese 
Weise erhalten wir schlieBlich: 


(5 +45 TEE” —~TE'* 


Diese Gleichung zeigt, daß die spezifische Wärme sich aus drei An- 
teilen zusammensetzt, deren Bedeutung noch eingehend erörtert wird. 


Es sind dies ae 
a) der Translationsanteil . . =5(l +0, 
b) der Termanteil . . . . @ =2(1— „zur 
(12) 5 | 
(3 E, Tr 
c) der Ionisationsanteil a, = ) 
p+G, 


Fügen wir diesen Formeln noch für weit fortgeschrittene Ioni- 
sation folgende Reihenentwicklung an 


3 p 15 ( p \?_ 105 / p \8 
so haben wir nunmehr ‘alle Formeln beisammen, die für die Be- 


rechnung der spezifischen Wärme eines teilweise ionisierten Gases 
nötig sind. 
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4. Herleitung der Formel für die Dissoziation bei konstantem Druck 
Für ein 2atomiges, gleichkerniges Molekül in einem teilweise 
dissoziierten Gas setzt sich die Zustandssumme!) im wesentlichen 
aus zwei Teilen zusammen, von denen der erste den noch nicht 
dissoziierten 2atomigen Molekülen, der zweite den schon dissoziierten 
Atomen entspricht 
— d) 2dh®N 
Die erste Klammer enthält die Translationszustandssumme und auch 
die Zustandssumme Z, der inneren Freiheitsgrade des Moleküls. Die 
zweite Klammer enthält nur die Translationszustandssumme der 
beiden Atome, deren inneren Freiheitsgrade (Terme) vernachlässigt 
werden können. In der Formel ist N die Konzentration (cm?) der 
ursprünglich vorhandenen Moleküle, m die Masse der beiden Atome 
und 2m die des Molekiils. Der Dissoziationsgrad d kann aus der 
Zustandssumme hergeleitet werden?) und lautet für den Druck p 


(14) 


- _ GM, 
1-8 ZF 

In dieser Formel wurden in Z;* die inneren Termenergien (Kern- 
schwingung, Rotation, Elektronenterme) positiv vom Grundzustand aus 


(15) 


gezählt. 
In entsprechender Weise ergibt sich als Zahl der Quasifreiheits- 
grade 
dp 5 \2 
(stare) 
Zr’ \2 
| +21—a|2 Zr |-( 


Auch hier können wir in die drei Teilwärmen aufspalten: 


[ a) Translations- 
anteil } 


b) innerer Anteil a, = 2(1—d) (2 Ze + T? Ze 


c) reiner Disso- (3 
ziationsanteil a” Gatp \2 kT Ze 
Der innere Anteil (17b) — das sei dem nächsten Abschnitt 
schon hier vorweggenommen — spaltet wiederum in drei Anteile 


auf, die den drei Formen der inneren Energieaufnahme eines 
Moleküls entsprechen: Rotation, Kernschwingung, Elektronenterme. 


1) K.-H. Riewe, Ztschr. f. Phys. 109. S. 753. 1938. 
2) K.-H. Riewe, Ztschr. f. Phys. 110. S. 393. 1938. 
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Für die beiden ersten Formen lassen sich unter gewissen ver- 
einfachenden Annahmen einfachere Formeln durch Integration ge- 
winnen ), während für die Elektronenterme die Formel (17b) benutzt 
werden muß. Durch Einsetzen der Termzustandssumme Zterm, geht 
dieser Ausdruck in die Form von (2) über, wobei die Regeln der 
Zustandssummenberechnung der oben erwähnten Arbeit?) berück- 
sichtigt werden müssen. — Bei den meisten Dissoziationsvorgängen 
können die Elektronenterme vernachlässigt werden. Bei den Ge- 
nauigkeitsansprüchen unserer Berechnung genügen auch für die beiden 
anderen Energieformen sehr einfache Näherungen. Die Rotation ist 
in dem hier interessierenden Temperaturbereich voll angeregt. Es 
ist also 
Arc. =(1—d):2. 

Die Zustandssumme des starren Rotators lautet für ein 2atomiges 
Molekül 


worin J das Trägheitsmoment und s die Symmetriezahl des Moleküls 
ist. Für die Kernschwingung ist die Zahl der angeregten Quasi- 
freiheitsgrade für einen harmonischen Oszillator mit der Grund- 
schwingung » und für die dadurch bestimmmte charakteristische 


Schwingungstemperatur ©, = =e gegeben durch 


6, 2 


die zugehörige Zustandssumme lautet 
% 
(19) Lviv. = (1 —e 7) 
Diese drei Anteile setzen sich bekanntlich additiv zusammen nach 
(20) 4, + + ’ 
während die Zustandssummen multipliziert werden 
(21) Z, Zrot. Zyiv. Zterm. . 
Den Zahlwert von (1 — d) gewinnen wir aus Reihe (13) mit G, 
aus Formel (15). 


5. Größe und Lage des Maximums 

Der Verlauf des inneren und des Translationsanteils ist im 
wesentlichen durch den Dissoziations- bzw. Ionisationsgrad bestimmt. 
Der reine Dissoziationsanteil (17c) und der reine Ionisationsanteil (12 c) 


Vgl. dazu die oben angegebene zusammenfassende Literatur. 
J 2 2) K.-H. Riewe u. R. Rompe, a.a. O. 
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besitzen einen ziemlich komplizierten Verlauf; wir werden später 
sehen, daß er ein ausgeprägtes Maximum besitzt. Die Lage und 
Größe dieses Maximums ist besonders interessant. Wir berechnen 
es formelmäßig für die Dissoziation; die Ergebnisse treffen auch 
für die Ionisation zu, nur ist dann c an Stelle von d zu schreiben. 

Bei einer bestimmten, festgehaltenen Temperatur ist die Klammer 
in (17c) konstant und nur ihr Faktor veränderlich mit dem Druck. 
Durch Einsetzen von (15) wird daher 


22 (3 Re)’. 

( ) a, (p+ Ga) ls 2 + kT + i 

Die Extremumsbedingung lautet fiir unseren Fall 
OT \(p + Ga)” 


und zwar ist 


oP 
OT \(p+ (p+ Ga)" 
woraus fiir das Extremum folgt 
Ferner st | 
2 (5 Eu 2 ‘ 5 E. 
26) (G,)max. = | — — R*) = 0,385 
(26) (dan. = (5 + 
sowie der zugehörige Dissoziationsgrad cam 
1 
(27) =0,577. 


Das Maximum der Zahl der Quasifreiheitsgrade bei einer be- 
stimmten Temperatur ist dann beim Uberwiegen des reinen Disso- 
ziationsanteils gegeben durch 


5 Eu Zi’ \2 
(28) (? 
| + 0,864 (2 + 7,88. 


Für einen bestimmten festgehaltenen Druck p, (in Torr) erhalten wir 
die Temperatur des Maximums als Folge von (16) aus den beiden 
nachstehenden Gleichungen 


5 
. . 2 kT 
(29 a) Ionisation u a = 7,72 - 102. P,; 
5 = Ea 
(29 b) Dissoziation 
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In (29b) ist M das Atomgewicht des dissoziierten Gases. Die Be- 
rechnungen nach diesen Formeln ist zwar etwas umständlich, das 
gesuchte T läßt sich aber graphisch leicht gewinnen. Damit sind auch 
alle zur Berechnung bei der Dissoziation nötigen Formeln gegeben. 


6. Allgemeiner Verlauf 


2a Unabhingig von den vorstehend entwickelten Formeln kénnen 
wir aus einigen allgemeineren Überlegungen den Verlauf der spezi- 
fischen Wärme voraussagen. Und zwar behandeln wir die drei Anteile 
für Ionisation und Dissoziation gemeinsam. 

Translationsanteil: Für konstanten Druck ist die Zahl der 
Translationsfreiheitsgrade je Teilchen gleich 5. Bei der Ionisation 
und der Dissoziation (eines 2atomigen Moleküls) tritt immer eine 
Teilchenvermehrung auf und zwar um ein Teilchen. Die durch- 
schnittliche Zahl der Translationsfreiheitsgrade nimmt demnach pro 
Atom bzw. Molekül zu von 5 auf den Wert 10 proportional der 
Teilchenvermehrung, die durch den Dissoziations- oder Ionisations- 
grad gegeben ist. Wir haben so eine Erklärung gewonnen für die 
beiden Formeln (12a) und (17a). Zu bemerken ist hier noch, daß 
c bzw. d von Temperatur und Druck abhängen, daß also auch dieser 
Translationsanteil nicht nur von der Temperatur, sondern auch 
vom Druck abhängt. 

Dissoziations- bzw. Ionisationsanteil: Die Kurven des Disso- 
ziations- und Ionisationsgrades in Abhängigkeit von der Temperatur 
besitzen etwa in ihrer Mitte einen Wendepunkt, also auch ihre 
größte Steilheit. Bei der hierzu gehörigen Temperatur wäre die 
größte Energiemenge bei einer Erwärmung zuzuführen, weil dort 
die größte Zahl der ursprünglichen Teilchen zur Wiederherstellung 
des thermischen Gleichgewichts zerplatzen muß. Da die spezifische 
Wärme definiert ist als die Wärmemenge, die zwecks Temperatur- 
erhöhung um 1° zuzuführen ist, wird auch die Kurve der spezifischen 
Wärme an jener Stelle ein Maximum besitzen. Die Größe dieses 
Maximums hängt von der Steilheit der Kurve ab, wird also mit 
abnehmendem Druck stark wachsen und sich nach tieferen Tempe- 
raturen verlagern. Da der Dissoziations- und [onisationsgrad ab- 
hängig ist von Temperatur und Druck, ist es also auch dieser Anteil 
der spezifischen Wärme. 


Termanteil bei der Ionisation: Die Termbesetzung ist im all- 
gemeinen unabhängig vom Druck, also auch der Termanteil der 
spezifischen Wärme. Eine Abnahme beginnt erst bei so hohen 
Temperaturen, bei denen die Terme infolge Ionisation verarmen. 
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4 2) Weitere Beispiele sollen in späteren Arbeiten behandelt werden. cia % 
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Dort sinkt der Termanteil ziemlich schnell auf Null ab, er tritt 
jedoch überhaupt erst bei relatir hohen Temperaturen auf, infolge- 
dessen auch nur bei ziemlich hohen Drucken, weil bei niedrigen die 
Ionisation zu frühzeitig einsetzt. Die Zunahme des Termanteils ist 
also druckunabhängig, dagegen seine Abnahme druckabhängig. 


Innerer Anteil bei der Dissoziation: Dieser schon früher viel- 
fach behandelte Anteil enthält die Rotations-, Schwingungs- und 
die Wärme der Elektronenterme des Moleküls, er ist theoretisch 
und praktisch ’) unabhängig vom Druck und wächst langsam mit 
der Temperatur. Bei Eintritt der Dissoziation sinkt der innere 
Anteil proportional seiner Verarmung auf Null ab. Die Zunahme 
ist also druckunabhängig, nicht aber die Abnahme. Bei Disso- 
ziation und Ionisation wird die Abnahme der inneren spezifischen 
Wärme oft verdeckt werden durch das Maximum des reinen Disso- 
ziations- bzw. lonisationsanteils, weil dabei die relativ große 
Trennungsarbeit zu leisten ist. 

Gesamtverlauf: Die Kurve der spezifischen Wärme beginnt 
also bei dem Wert für das neutrale Atom oder undissoziierte 
Molekül, steigt stark an, überschreitet ein Maximum und fällt auf 
den (im wesentlichen kinetischen) Wert der beiden entstandenen 
Teilchen ab. Die ganze Kurve verschiebt sich mit abnehmendem 
Druck zu kleineren Temperaturen hin; das Maximum nimmt dabei 
zu. Es liegt nahe jener Temperatur, bei der die Kurve des Disso- 
ziations- bzw. Ionisationsgrades ihre steilste Stelle besitzt, also etwa 


Als Beispiele behandeln wir in der vorliegenden Arbeit nur 
Wasserstoff und Quecksilber?). Diese beiden Gase wurden deshalb 
gewählt, weil sich an ihnen die grundsätzlichen Verhältnisse an- 
schaulich demonstrieren lassen: Beim Wasserstoff ist der erste Vor- 
gang mit einer Teilchenzahländerung die Dissoziation H, —> 2H 
und der zweite die Ionisation H—> H*. Für beide wurde die 
spezifische Wärme berechnet. Eine weitere Teilchenvermehrung ist 
beim Wasserstoff nicht mehr möglich (wenn wir von Kernprozessen 
absehen). Beim Quecksilber haben wir eine Reihe aufeinander- 
folgender Ionisationsvorgänge, deren Anzahl gleich der der Elek- 
tronen (80) ist. Wir behandeln davon die erste Ionisation aus- 
führlich, die weiteren ziemlich kurz. ate 

1) Z. B. E. J. Workmann, Phys. Rev. (2) 37. 8.1345. 1981. 
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a) Wasserstoff 
a der numerischen Berechnung für den Ionisationsvorgang 
H — > H* + e— wurden die Termberechnungen unserer kürzlich 
erschienenen Arbeit!) übernommen; die zugehörige charakteristische 
een beträgt 1,57-10°° K (13,5 eV). 
Bei der numerischen Berechnung für den Dissoziationsvorgang 
H —» 2H wurde der innere Anteil der Arbeit von Davies und 
Johnston si entnommen, er wurde über die dort höchste benutzte 


Abb. 1a. Vermehrung des Translationsanteils infolge Teilchenvermehrung 
bei der Dissoziation H,—> 2H. Zugleich Darstellung des Dissoziationsgrades d 


§ 

05 

H— 


— 
Abb. 1b. Vermehrung des Translationsanteils infolge Teilchenvermehrung 
bei der Ionisation H—> H+ + e~. Zugleich Darstellung des Ionisationsgrades c 


Br Temperatur von 5-.10%°K hinaus extrapoliert. In der Berechnung 
“ des Dissoziationsgrades nach (15) haben wir die klassische Zustands- 
et summe des starren Rotators mit dem Trägheitsmoment 

I = 0,463 - 10-4° g/cm? 

und die des harmonischen Oszillators mit der Grundschwingung 
a= 4150 cm”! benutzt. Die Elektronenterme treten in dem inter- 


sek 


1) K.-H. Riewe u. R. Rompe, a. a. O. 
A 2) C. O. Davies u. H. L. Johnston, Journ. Amer. chem. Soc. 56. 
Ss 1045. 1934, 
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essierenden Temperaturbereich praktisch nicht auf. Die charakte- 
ristische Dissoziationstemperatur beträgt 5,04-10*° K (4,46 eV)}). 

Translationsanteil: In den Abb.1a und b sind die Translations- 
anteile der Dissoziation und Ionisation gegeniibergestellt. Da das 
Anwachsen dieses Anteils vom Ausgangswert 5 auf den Endwert 10 
nur durch Teilchenvermehrung verursacht wird, sind die gezeichneten 
Kurven gleichzeitig Darstellungen des Dissoziations- bzw. Ionisations- 
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Abb. 2a. Verminderung des inneren Anteiles 
infolge Verarmung bei der Dissoziation H, —> 2H 
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Abb. 2b. Verminderung des (inneren) Termanteils , 
infolge Verarmung der Terme bei der Ionisation H—> H* + e”. 
Die Kurven verlaufen bei 7 < 10*°K in der Abszissenachse 


a 


stärker vom Druck beeinflußt wird als der Dissoziationsgrad. Das 
rührt von dem um 10% kleineren Zahlenfaktor her, denn in Formel (6) 
für den Ionisationsgrad geht (m,* und in Formel (15) für den 
Dissoziationsgrad m’: ein. Dadurch sind die Kurven in Abb.1a für 
hohe Drucke nicht so verflacht und nach hohen Temperaturen 
verschoben wie in Abb. 1b. In geringem Grade ist dieser Verlauf 

1) Die angegebenen Daten sind z. B. zu finden in M. Knoll, F.Ollen- 


dorf u. R. Rompe, Gasentladungstabellen, Berlin 1935. 
50* 
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des Ionisationsgrades aber auch dadurch verursacht, daB bei den 
hohen Drucken sich die Terme bemerkbar machen, wie die Abb. 2b 


deutlich zeigt. 
Innerer Anteil: Diese Anteile sind in den Abb. 2a und b ge- 


zeichnet. 


Während — bei Vernachlässigung der Teilchenvermehrung 


Hs->2H 


— 


Abb. 3a. Reiner Dissoziationsanteil 
bei der Dissoziation H, —> 2H 
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— der innere Anteil 
der Dissoziation langsam 
anwächst !), nimmt der 
Termanteil erst bei hohen 
Temperaturen und ziem- 
lich plötzlich zu, später 
wieder ab. Die Ab- 
nahme ist dadurch ge- 
geben, daß die Term- 
besetzungszahlen mit 
steigender Temperatur 
immer langsamer an- 
wachsen, so daß bei 
einer Temperaturerhö- 
hung über eine gewisse 
hochliegende Schranke 
hinaus keine merkliche 
Energieaufnahme mehr 
stattfinden kann, und 
daß infolgedessen dieser 
Anteil dann wieder ab- 
nimmt. Daß er wirk- 
lich so schnell auf Null 
fällt, kann eine Folge 
unseres Berechnungsver- 
fahrens sein, bei dem 
die Reihe £ in (5) hinter 


der Termlaufzahl 5 abgebrochen wurde. — Zeichnet man die 
Kurven der Abb. 2b in doppelt logarithmischem Maßstab, so 
sind auch die abfallenden Teile bei kleinen Drucken darstellbar; 
man erhält dann springbrunnenähnliche Abbildung, bei der das Ab- 
biegen von der druckunabhängigen aufsteigenden Linie für jeden 
Druck in anderer Höhe stattfindet, im Maßstab der Abb. 2b sind 
jedoch nur die höchsten Drucke darstellbar. — Die Kurven der 
Dissoziation, Abb. 2a, gehen weitgehend dem Dissoziationsgrad in 


Die Kurve in Abb. 2a ist über 5-10°°K 
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Abb. 1a parallel. Auch hier wäre ein der Abb. 2b ähnlicher Anteil 
als Folge der Molekülelektronenterme vorhanden. Der Buckel liegt 
aber bei sehr hohen Temperaturen (um 4-105° K), tritt also nur 
bei extrem hohen Drucken (> 10° Torr) auf, für die unsere An- 
nahme idealen Verhaltens der Gase sicherlich nicht mehr gilt. 
Dissoziations- bzw. Ionisationsanteil: Diese beiden Anteile sind 
einander sehr ähnlich, weil beide die bei einer Temperaturerhöhung 
zur entsprechenden Teilchenvermehrung aufzuwendende Energie dar- 


stellen. Die Maxima 
liegen dort, wo etwas 
mehr als die Hälfte der 
Teilchen zerplatzt ist, 
nehmen mit steigender 
Temperatur, also auch 
mit steigendem Druck 
sehr stark ab. Formel- 
mäßig liegt das begrün- 
det in der Abnahme des 
Faktors 
5 E \2 
(# Zr) 

in den Formeln (12c) 
und (17c). Das Maxi- 
mum liegt nach For- 
mel (26) bei 0,4 dieses 
Wertes; die Kurve ist ge- 
strichelt eingetragen. In 
dem Auftreten von E/kT 
liegt auch der Grund für 
die größeren Werte der 
Dissoziation (Abb. 3a) 
gegenüber denen der 


Ionisation, denn wegen des grö 


Ionisation der Fall ist. 


anteils. 


Gesamtverlauf der einzelnen Vorgänge: Die endgültigen Kurven 
der Abb. 4a und b erhalten wir durch die Addition der drei An- 


Beren Zahlenfaktors in der Formel für 
den Dissoziationsgrad (15) nimmt der Dissoziationsgrad den Wert 0,577 
— dort liegt nach (27) das Maximum — bei relativ viel niedrigeren 
Temperaturen, also größeren Werten von E/kT an, als dies bei der 
Auch der mit wachsendem Druck immer 
flachere Verlauf der Ionisationsgradkurven in Abb. 1b führt zu 
einer immer stärkeren Abnahme der Maxima des reinen Ionisations- 


_ Abb. 3b. Reiner Ionisationsanteil 
bei der Ionisation H—> H* + e7 
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teile. Es zeigt sich, daß der reine Dissoziations- bzw. Ionisations- 
anteil die Abnahme des inneren Anteils verdeckt; jedenfalls bei den 
dargestellten Drucken. 
| Bei der Ionisation er- 
\ gibt sich bei noch höhe- 
ren Drucken jenseits des 
Termmaximums eine Ab- 
| nahme unter den (trans- 
latorischen) Endwert 10, 
| weil der lonisationsan- 
teil dort fast verschwin- 
det. Die Kurve ist bei 
diesen hohen Drucken 
\ (10° Torr) praktisch nur 
\ noch eine Addition des 
\ Translations- und des 
\ inneren Anteils, steigt 
\ W2\ also bei der Ionisation 
J auf den Wert 


> 

le 
4 


\ (6 +a)~ 15 


\ an, fallt auf den des 
Translationsanteils zwi- 
schen 5 und 10 und 
iN folgt, da a, bei diesen 
| \ Temperaturen gleich Null 
Ya’ ist, der Zunahme dieses 
\ Anteils. Analoges gilt 
fiir den Verlauf bei der 
Dissoziation, nur gleichen 
ie sich bei so hohen Tem- 
peraturen und Drucken 
Z die Abnahme von a, und 
die Zunahme von a,, fast 
aus. Bei den dann vor- 
liegenden hohen Drucken 
können wir aber nicht mehr von idealem Verhalten der Gase 
sprechen. 
Sa Gemeinsamer Verlauf von Dissoziation und Ionisation: Nachdem 
wir den Verlauf der spezifischen Wärmen dieser beiden Vorgänge 
El einzeln dargestellt haben, interessiert ihre gegenseitige Stellung. 
Mit steigender Temperatur tritt zuerst die Dissoziation H, —> 2H 
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Ne Abb. 4a. Spezifische Wärme 
des Dissoziationsvorganges H, —> 2H 
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‚schließlich bei 20, auch u? 
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auf, dann die Ionisation 2H — 2H* +2e”. In Abb. 5 sind die 
‚spezifischen Wärmen dieser beiden Vorgänge für den Druck p=1 Torr 
‚gegeben. In dieser Darstellung ist a wiederum die Zahl der Quasi- 
_ freiheitsgrade für ein undissoziiertes Wasserstoffmolekül (H,). Die 
Konzentration dieser Moleküle ist für ideale Gase gegeben durch 


In der rechten Hälfte N 
der Abbildung ist daher \ FR 


das Doppelte der ent- 
‚sprechenden Kurve der 
Abb. 4b gezeichnet, also 1 
Die 
\ 
\ 


Kurve beginnt darum bei 
dem Wert 10 und endet 


. . 

ihr Maximum ist nur H- 

darum größer als das \ 


der Dissoziation. Mit 
der Abb.5 ist unter den \ 
gemachten Annahmen \ 
die spezifische Wärme 

von Wasserstoff erschöp- 

fend behandelt, wenn wir 
von Kernprozessen ab- % 
sehen. Der Wert 20 yy? 
bleibt fiir noch so hohe \ 
Temperaturen konstant, 
weil kein weiterer Teil- \ 
chenvermehrungsvorgang 
auftritt. 
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Abb. 4b. Spezifische Wärme 
des Ionisationsvorganges H —> H+* + e7 


b) Quecksilber 

Beim gasförmigen 
(atomaren) Quecksilber 

werden die ersten vier 


Tonisationsstufen berechnet. Die Ionisationsspannungen sind u 
1. 10,4eV, 2.18,7eV, 3.41eV, 4. 72eV. 


Beim ersten dieser Ionisationsvorgänge wurden auch die Elektronen- = i 


terme beriicksichtigt'), während die Terme der weiteren Spektren ae 
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(Hg II bis Hg V) noch zu wenig gesichert erscheinen, als daß eine 
darauf basierende Rechnung sinnvoll wäre. Da die Termanteile 
nur bei höheren Drucken auftreten, bedeutet diese Vernachlässigung 
eine Beschränkung des Druckbereichs, dessen obere Grenze noch 
zu bestimmen ist. Wir behandeln zunächst: 
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Abb. 5. Spezifische Wärme von Wasserstoff bei 1 Torr 
* infolge der Dissoziation H, —> 2H und der Ionisation 2H —> 2H* + 2e— 


Die erste Ionisationsstufe. Abb. 6 zeigt den Translationsanteil, 
der wie die Abb. 1a und 1b zugleich eine Darstellung des Ioni- 
sationsgrades ist. Die Kurven liegen bei bedeutend niedrigeren 
Temperaturen als die des Wasserstoffs (Abb. 1b), weil die Ionisations- 
temperatur um !/, niedriger liegt. Der Termanteil in Abb. 7 zeigt 
den charakteristischen Verlauf wie Abb. 2b; er beginnt jedoch bei 
niedrigeren Temperaturen, was durch die niedrig liegenden „Resonanz- 
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terme“ des Hg verursacht ist. Der größere Wert des Maximums 
(hier 14 gegen 10 beim Hg) ist eine Folge der größeren Anzahl 
von Termfolgen. 

Der reine Ionisationsanteil ist in Abb. 8 dargestellt. Hier ist 
wiederum die Kurve der Maxima nach (26) eingezeichnet; und zwar 
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Abb. 6. Vermehrung des Translationsanteils 
infolge Teilchenvermehrung bei der Ionisation Hg —> Hgt + e”. 
Zugleich Darstellung des Ionisationsgrades 
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Abb. 7. Verminderung des (inneren) Termanteils 
infolge Verarmung der Terme bei der Ionisation Hg —> Hgt + e~ 


für zwei Fälle: Einmal unter Berücksichtigung des Termgliedes Z */Z,* 
(untere Kurve) und außerdem unter Vernachlässigung dieses Gliedes 
(obere Kurve). Diese zweite Kurve liegt zwischen 1 und 5-104 °K be- 
trächtlich über der richtigeren. Es zeigt sich, daß bei Drucken 
über 10? Torr das Maximum bei Vernachlässigung der Terme be- 
deutend zu groß ausfällt. Allerdings nähern sich die Kurven wieder 
bei hohen Drucken, wenn wir aber einen ähnlichen Verlauf auch 
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für die weiteren Ionisationsstufen des Hg annehmen (was sich 
zahlenmäßig bestätigt für die Hg II-Terme), so dürfen wir bei der 
einfacheren Berechnung der höheren Ionisationsstufen den Druck 
10° Torr nicht überschreiten. 

Der Gesamtverlauf der ersten Ionisation ist aus Abb. 9 zu 
entnehmen. 


Hier sind die drei Anteile addiert. Das Maximum 
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der Quasifreiheitsgrade liegt bei den höchsten Drucken nicht mehr 
auf der gestrichelten Kurve nach (28), weil bei den hier wichtigen 
Temperaturen der Termanteil von gleicher Größenordnung wie der 
reine Ionisationsanteil ist und sein Maximum bei niedrigeren Tem- 
peraturen liegt, als die Kurve des reinen Ionisationsmaximums. 


Die weiteren drei lIonisationsstufen wurden unter Vernach- 
lässigung der Elektronenterme berechnet und in den Abb. 10—12 


= 
= 
Pi 
4 
| 
Be ss Abb. 8. Reiner Ionisationsanteil bei der Ionisation Hg —> Hg* - 
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dargestellt. Dabei wurde aus den oben dargestellten Gründen als 
‚höchster Druck 10? Torr gewählt. Die Kurven wachsen mit jeder 
_ Tonisationsstufe an. Das rührt davon her, daß infolge des Expo- 
nenten von 7”: in Formel (9) der. Maximalwert des reinen loni- 
sationsanteils (bei c = 0,577) schon bei niedrigeren Temperaturen 
und damit bei größeren Werten von E,/kT, also auch bei größeren 


Abb. 9. Spezifische Wärme des Ionisationsvorganges Hg — Hg* + Er Er 


Werten von (> + =) in Formel (26) und (28) erreicht wird, je 


höher der ganze lonisationsvorgang liegt. Bei dieser Berechnung 
wurde immer von einem Teilchen (Ion) ausgegangen, so daß die 
Kurven beim Wert 5 beginnen und bei 10 enden. 


Die vier behandelten Ionisationsvorgänge treten bei wachsender 
Temperatur nacheinander auf. In Abb. 13 wurden sie sämtlich für 
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Hg+—» Hg *+e 


Abb. 10. Spezifische Wärme 
des Ionisationsvorganges 
Hg* —> Hgt+ + e-. 


Berechnet unter Vernachlässigung 


der Elektronenterme 
des HgII-Spektrums 


Abb. 11. Spezifische Wärme 
des Ionisationsvorganges 
Hgt+* + e-. 


Berechnet unter Vernachlässigung 


der Elektronenterme 
des Hg III-Spektrums 


Abb. 12. Spezifische Wärme 
des Ionisationsvorganges 
Hgt++ —» Hgt+++ + em. 


_— Berechnet unter Vernachlässigung 


des eo Hg IV-Spektrums 
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Möglich, Riewe u. Rompe. Über den Einfluß der Ionisation usw. 757 


den „Einheitsdruck“ 1 Torr gezeichnet. Bei jeder Ionisation tritt 
eine Teilchenvermehrung auf, so daß die Kurve bei 5 beginnt und 
hinter jedem Maximum einen um 5 größeren Wert zustrebt. Diese 
Werte a = 10, 15... werden jedoch nicht erreicht, weil die folgende 
Ionisationsstufe zu früh wirksam wird. Die Kurven der Ionisations- 
grade selbst überschneiden sich nur unwesentlich, wie der untere 
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Abb. 13. Spezifische Wärme von Quecksilber bei 1 
infolge seiner ersten vier Ionisationsstufen 


ohne größeren Fehler einfach addiert werden konnten. Die Reihe 
der Maxima setzt sich so lange fort, wie bei noch höherer Tempe- 
ratur eine weitere Ionisation eintreten kann. Theoretisch möglich 
sind beim Hg 80 solcher immer weiter ansteigender Maxima. Da 
sie zum Teil jedoch nahe beieinander liegen, werden (besonders bei 
den letzten Ionisationen einer Elektronenschale), die Maxima sich 
miteinander vereinigen zu einem größeren. Das wäre z.B. auch 
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age 
schon bei der noch gezeichneten vierten und nicht mehr gezeichneten 
fünften Ionisation der Fall (72 bzw. 81 eV). Das Vorhandensein 
und die Größe der in Abb.5 und 13 gezeichneten Minima hängt 
also im wesentlichen vom Abstand zweier aufeinanderfolgender 
Ionisations- bzw. Dissoziationsniveaus ab. 


8. Die spezifische Wärme des Elektronengases in Halbleitern 

Die Anwendung der vorliegenden Ergebnisse auf die spezifische 
Wärme der Halbleiter beruht auf der Tatsache, daß die Halbleiter 
Substanzen sind, innerhalb deren sich Störatome befinden, die unter 
dem Einfluß der Wärme Elektronen in einem lonisierungsakt ab- 


: geben. Für die Berechnung der Konzentration der Elektronen, die 
aus diesen Störstellen abgegeben werden, kann man, wie Möglich‘) 
gezeigt hat, direkt die Sahaformel in der Gestalt (6) benutzen. Zum 


Unterschied gegen die bisherigen Berechnungen werden wir diesmal 
nicht den Druck des Elektronengases als konstant voraussetzen, 
sondern das Volumen, das mit dem Metallvolumen übereinstimmt, 
so daß neben (6) die Zustandssumme in der Form (7) zu benutzen 
ist. Allerdings ist an die Stelle des ersten Faktors dieser Größe 
die Zustandssumme des Gitters der Halbleitersubstanz plus den 
_ Störstellen zu schreiben. Wie die spezifische Wärme dieses Teils 
aussieht, können wir nicht im einzelnen angeben, sie hängt natür- 
lich sehr stark von der Beschaffenheit des betreffenden Halbleiters 
ab. Von ihr wissen wir nur sehr allgemein, daß sie bei tiefen 
_ Temperaturen verschwindet und den allgemeinen Eigenschaften der 
spezifischen Wärme fester Körper entspricht, 
Wir haben die Berechnung der spezifischen Wärme für einen 
Spezialfall durchgeführt. Dabei haben wir als Störatome wasser- 
 stoffähnliche Gebilde angenommen, bei denen lediglich das gesamte 
Energiespektrum ungefähr im Verhältnis 1: 100 geschrumpft ist. 
Auf diese Weise sind wir zu einer Ionisierungsenergie von 812-k 
gelangt, so daß dieser Energie die Temperatur 812° entspricht, 


eine Größe, die als Abtrennungsarbeit der Größenordnung der be- 


obachteten durchaus entspricht. Mit diesen Annahmen finden wir 
einen Verlauf der spezifischen Wärme, der in Abb. 14 dargestellt ist. 
| Es zeigt sich dabei wiederum ein sehr scharfes Maximum 


2 zwischen 100 und 150° abs. Rechnet man die zu dieser Temperatur 


gehörende Konzentration c der freien Elektronen aus, so erhält man 
die Größenordnung 10-3. Da als Zahl der Störatome 10?! an- 


| ; genommen wurde, so haben wir an der Stelle des Maximums 10'® 
freie Elektronen. Da das Maximum ungefähr das 10fache der 
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Möglich, Riewe u. Rompe. Uber den Einfluß der Ionisation usw. 759 


normalen spezifischen Wärme beträgt, so haben wir exzeptionell bei 
etwa 125° eine spezifische Wärme, die von 10! klassischen Elek- 
tronen herzurühren scheint. Man rechnet leicht nach, daß eine 
Konzentration von 10!® Elektronen auch bei 125 ° abs. noch nicht 
entartet ist, so daß also pro Elektron noch der volle Betrag 3k/2 


200 250 300 350 400 #50 500 
T—> 
Abb. 14. Spezifische Wärme des Elektronengases in einem Halbleiter 
(Ionisationsenergie der Störstellen 812-k), 
Der Temperaturmaßstab ist in dieser Zeichnung linear 


eingesetzt werden kann. Wir haben daher an einer Temperatur- 
stelle, an der im allgemeinen die spezifische Wärme des Gitters sehr 
stark reduziert ist, und an der sich gleichzeitig die spezifische 
Wärme der Elektronen durch einen plötzlichen Anstieg auf das 
10fache des klassischen Betrages bemerkbar macht. 

Wir halten es nicht für ausgeschlossen, daß dieser Effekt ex- 
perimentell nachgewiesen werden kann. 


Zusammenfassung 
Auf Grund der Planckschen Zustandssumme eines teilweise 
dissoziierten oder eines teilweise ionisierten Gases wurde die spezi- nr 
fische Wärme eines Moleküls bzw. Atoms berechnet. Sie wurde 


dargestellt durch die Zahl der „Quasifreiheitsgrade“ a, die je k/2 7 ae 

beitragen, was auch a Kalorien pro Mol entspricht. Die spezifische a} 

Wärme der betrachteten Vorgänge kann man als aus drei Anteilen ee 

bestehend denken, von denen PR: 

1. der (kinetische) Translationsanteil entsprechend der Teilchen- Br 
vermehrung zunimmt, 
2. der innere (oder bei der Ionisation der Term-) Anteil infolge toe 
Verarmung kleiner wird und 
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3. der reine Dissoziations- oder Ionisationsanteil dort ein aus- 
geprägtes Maximum besitzt, wo der Dissoziations- bzw. Ionisations- 
grad gleich 0,577 ist. Der Wert dieses Maximums beträgt im 
interessierenden Bereich kleiner Drucke das Mehrhundertfache des 
„Klassischen“ Translationsanteils, es nimmt mit steigendem Druck 
schnell ab. 

Die Addition dieser drei Anteile ergibt die endgültige Kurve 
der spezifischen Wärme, die also stark druckabhängig ist. Sind in 
dem betrachteten Gas mehrere Dissoziations- und Ionisationsstufen 
in verschiedenen Temperaturbereichen möglich, so treten bei stei- 
gender Temperatur mehrere solcher Maxima nacheinander auf. 

In der vorliegenden Arbeit wurden die Formeln für die Disso- 
ziation von Molekülen aus zwei gleichen Atomen und für die 
Ionisation gegeben. Als Beispiele wurden Wasserstoff und Queck- 
silber behandelt. — Beim Wasserstoff wurden die beiden möglichen 
Vorgänge, die Dissoziation H, —> 2H und die Ionisation H—> H*, 
berücksichtigt, beim Quecksilber die ersten vier Ionisationsstufen. 
Die Ergebnisse bestätigen frühere Wärmeleitungsberechnungen der 
Verfasser. 

Auch das Elektronengas einer Halbleitersubstanz zeigt das 
charakteristische Maximum der spezifischen Wärme, das wir bei 
Gasen gefunden haben, wenn es im allgemeinen auch in den repro- 
duzierbaren Fällen nicht so große Werte annimmt. In einem durch- 
gerechneten Fall hat das Maximum immerhin ungefähr den 10fachen 
Wert eines nichtentarteten freien Elektrons. Wir halten einen 
Nachweis dieses Effektes nicht für unmöglich. 


Fräulein Rothe von der Osram Studiengesellschaft haben wir 
für ihre Hilfe bei der Durchführung eines Teiles der Rechnungen 
bestens zu danken. 


Berlin, Studiengesellschaft für elektrische Beleuchtung. 


(Eingegangen 29. Juni 
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Vortrag von Dr. MAX PLANCK, Professor der lie 4 
Physik an der Universität Berlin. 32 Seiten. 1938. 8°. RM. 1.50. 3 


Hier behandelt Planck ein Thema von unvergänglicher Bedeutung, das von 
der strengen wissenschaftlichen Forschung bis in die kleinen Geschehnisse des ; 
täglichen Lebens reicht. Es ist die Frage, ob für den Ablauf der Ereignisse \ | 
in Natur und Geistesleben bestimmte Gesetze bestehen, oder ob bei ihnen, 
wenigstens bis zu einem gewissen Grade, Zufall, Freiheit oder Willkür herrschen. | 
Über diese Fragen tobt der Kampf der Meinungen und Behauptungen hin 

und her, ohne daß bislang ein nennenswertes Ergebnis erzielt wurde. In 
diesem Streit ergreift nun der Nestor der deutschen Physik das Wort. Was 
er zu sagen hat, ist gegründet auf die Erfahrungen eines an Erfolgen reichen 
Gelehrtenlebens. In leidenschaftsloser Ausdrucksweise wägt er die beiden An- 
schauungen gegeneinander ab und führt in konsequenten Gedankengängen an 
physikalischen Beispielen zu einem Punkt,wo eine klare eindeutige Entscheidung 
möglich ist. Dafür benutzt er ein MeBinstrument, das an keinerlei Grenzen der 
Feinheit gebunden ist : das menschliche Denken, ausgerichtet nach den strengen 
Forderungen des mathematisch Zulässigen und experimentell Erfaßbaren. 
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Für diese Zeitschrift werden grundsätzlich nur Arbeiten angenommen, die 
vorher weder im Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind. Mit der 
Annahme des Manuskriptes und seiner Veröffentlichung geht das alleinige Recht 
der Vervielfältigung, Verbreitung und Übersetzung einschließlich des Rechtes 
der Veranstaltung von Sonderdrucken auf den Verlag über. Von jeder 
Arbeit liefert der Verlag 75 Sonderabzüge kostenlos. 

1939 erscheinen die Bände 34—36 der 5. Folge. Bezugspreis je Band 
zu 8 Heften, die zwanglos ausgegeben werden: Inland RM. 26.—, Porto RM.—.65; 
Ausland RM. 19.50, Porto RM. 2.—, wenn in Devisen oder freien Reichsmark 
gezahlt wird. Vorzugspreis für Mitglieder der Deutschen Physikalischen Ge- 
sellschaft und der Gesellschaft für technische Physik je Band: Inland RM. 20.80, 
Ausland RM. 15.60. Einzelpreis dieses Heftes: Inland RM. 4.—, Ausland RM.3.—. 


Die Zeitschrift kann dureh jede Buchhandlung, in Ausnahmefällen auch 
durch den Verlag bezogen werden. 


Die Redaktion der Annalen wird von den auf der Titelseite genannten 
Herren besorgt. Es wird gebeten, Manuskripte an Herrn @eh.-Rat Prof. 

Dr. E. Griineisen, Marburg/L., Mainzer Gasse 33, einzusenden. 

Die Redaktion bittet, die Manuskripte druckfertig einzuliefern und in : 
den Korrekturen den beim Druck für sie verwendeten Raum nicht zu über- 
schreiten. Die Zeichnungen sind in sorgfältiger Ausführung auf besonderen 
Blättern beizulegen. 

Bei den Zitaten wolle man die Abkürzungen der Zeitschriftentitel nach 
dem Verzeichnis wählen, das jedem Jahrgang der „Physikalischen Berichte“ 
vorangestellt ist. 


| 
Br vr 
> 
- 
1 
je 
3 Determipismus oder Indcterminicn 
. . 
7 
wa >, 
4 
| 
ore 
Er 
- 
-* 
Vues 


Annalen der Physik, Band 35, Heft 8. 1939 im 


HARTMANN & BRAUN 
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Elektrostatische Mehgeräte 
Meßbereiche von 20 Volt bis 1 Million Volt 
in Holzgehäuse, mit Lichtzeigerablesung 
Mehbereich 0...20 V, verwendbar bis 108 Hz 
in kleinem Metall-Standgehäuse 
Mebbereich 0...150 V, verwendbar bis 107 Hz 
in rundem Metall. oder Isoliergehäuse 
für Schalttafeln. Mefbereiche von 2 bis 40 kV 


Multizellular-Meßwerk (siehe Bild) für 
Schalttafeln und in Standgehäuse. Mit fast 
gleichmäßiger Skalenteilung. Mehbereiche 
von 150 bis 1500 Volt, für höhere Wechsel- 
spannungen in Verbindung mit Spannungs- 
teilern. Mehbereiche von 35 bis 600 kV 


FRANKFURT/MAIN 


Photowiderstände 


Von Prof. Dr. HANS THIRRING, Wien, und ingenieur OT TO 
PAUL FUCHS, Wien. VIII, 186 Seiten mit 140 Abbildungen 


im Text. 1939. 8°. Kart. RM. 15. 
Auf den Bediirfnissen des Praktikers ruht das Hauptgewicht in 
sem uch. im ersten Teil des Buches werden die physikalischen 


Eigenschaften der Photowiderstande behandelt. Hier wird zum ersten Male 
eres u zwischen den auf der Beschaffenheit des Elektrodensystems be- 
ruhenden Eigenschaften (,‚Rastereigenschaften‘‘) und den Schichteneigen- 
schaften unterschieden. Damit werden rationelle Gesichtspunkte für die Be- 
wertung der Qualität von Photozellen geliefert. Fragen, wie die nach der 
richtigen Anpassung von Relais oder von Verstärkern an vorhandenen Zellen, 
nach der richtigen Auslegung von Elektrodenraster und Schicht einer Zelle 
mit bestimmter Wirkweise lassen sich erstmals an Hand dieses Begriffssystems 
rechnerisch behandeln. Auf dieser Grundlage werden Anweisungen gegeben 
für den rationellen Bau lichtelektrischer Geräte und Auslegung des zu- 
gehörigen Photowiderstandes. 

Der zweite Teil enthält Anleitungen zur Vornahme der für Industrielabora- 
torien in Frage kommenden Zellenmessungen und des zugehörigen Instru- 
mentariums, ferner eine Darstellung bewährter Konstruktionen, wie Licht- 
schranken, Zählvorrichtungen, optische Zugsicherung, Kolorimeter usw. und 
schließlich eine Übersicht geeigneter Relaistypen. Den Verfassern stand ein 
Versuchsmaterial von mehreren hundert Photowiderständen eigener Kon- 
struktion zur Verfügung, so daß ihre statistischen Angaben über Haltbarkeit, 
Lebensdauer und Betriebssicherheit der Zellen auf sicherer Grundlage ruhen. 
Auf Klarheit und Verständlichkeit der Darstellung wurde besonderer Wert 
gelegt. 
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Beitrage zur Elektronenoptik 


Vorträge auf der Physikertagung 1936 sowie ergänzende Bei- 
träge. Hrsg. von den Einführenden Prof. Dr. H. BUSCH, Darm- 
stadt, und Dr.-Ing. E. BRÜCHE, Berlin. V, 156 S. mit 209 Abb. 
im Text und 1 Titelbild. 1937. gr. 8°. Geb. RM. 16.50 


Die Naturwissenschaften: Das Werk stellt in seiner Sammlung von Beitragen 
einen wertvollen Beitrag zur geometrischen Elektronenoptik dar. Es kann 
daher jedem, der mit diesem Thema in Beriihrung kommt, zu orientierendem 
Einblick über Entwicklung und Stand des ihn interessierenden Gebietes 
empfohlen werden, zumal der Verlag durch vorzügliche Wiedergabe von Schrift 
und Bild das Studium des Buches angenehm und erfreulich macht. 


VDI-Zeitschrift: Dadurch, daß über jedes Teilgebiet diejenigen Wissenschaftler 
zu Wort kommen, die die Entwicklung der Elektronenoptik selbst geführt 
haben, erhält man einen zuverlässigen Überblick über den augenblicklichen 
Stand des Gebietes. Die vorzügliche Ausstattung und die guten Bilder machen 
das Lesen des Buches zu einem Genuß. v. Borries 


 _Elektronenemission 
und Adsorptionserscheinungen 
Von Dr. J. H. DE BOER, Eindhoven. Nach der engl. Ausgabe 
übersetzt von Dr. K. SIEBERTZ, Berlin, und vom Verfasser 
überarbeitet und ergänzt. Mit einem Geleitwort von Prof. 


Dr. W. Schottky, Berlin. XII, 322 Seiten mit 152 Abb. im 
Text. 1937. gr. 8°. RM. 21.—, geb. RM. 22.50 


Zeitschrift für technische Physik: Das Kunststück, mit dem hier plötzlich 
eine einfache Ordnung geschaffen wird, liegt in der konsequenten und an- 
schaulichen Durchfiihrung des eingangs gegebenen einfachen Grundgedankens. 
Überhaupt ist der Grundzug des Buches eine ungewöhnliche Anschaulich- 
keit. Klare und einfache Abbildungen großer Zahl unterstützen das Ver- 
ständnis des Textes. 
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